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  序論 第1章
 
本章では、次世代 CMOS デバイスにおいて Ge が Si に替わるチャネル材料として期待されて
いる理由について説明し、また Ge を導入する場合に問題となることについて述べる。最後に
本論文の目的とするところを述べる。 
 
 研究の背景 1.1
 
我々の身の回りにあるあらゆる電子機器は LSI(large scale integrated circuit)の技術
によって支えられている。今後も続く電子機器の高性能化の要求に応えるために、LSI は消
費電力化する必要に迫られている。そのためには LSI を構成する個々のトランジスターの消
費電力化が要求される。図  1-1 は典型的な電界効果型トランジスター (metal oxide 
semiconductor field effect transistor; MOSFET) の 断 面 図 で あ る (metal insulator 
semiconductor field effect transistor; MISFET とも呼ばれる)[1]。基本的には半導体基
板上にソース、ドレイン、ゲート電極、ゲート絶縁膜を形成した構造からなる。ソース・ド
レイン(S/D)間に電圧(ドレイン電圧 VD)を印加し、S/D 間の電流(ドレイン電流 ID）をゲート
電極の電圧(ゲート電圧 VG)によって制御する。ドレイン電流は 
 
𝐼𝐷 =
𝑊
𝐿𝐺
𝜇𝐶G (𝑉𝐺 − 𝑉𝑇𝐻 −
𝑉𝐷
2
) 𝑉𝐷 for 𝑉𝐷 ≪ 𝑉𝐺 − 𝑉𝑇𝐻 (1) 
 
のように表される[1]。ここで、LGはゲート長、W はゲート幅、VTH はしきい値電圧、CGはゲー
ト容量、μはキャリア移動度である。ゲート電圧によってドレイン電流値を変化させられる
ことを利用して、On 状態と Off 状態を切り替えるスイッチング素子として用いることができ
る。 
MOSFET には n チャネル MOSFET(nMOSFET)と p チャネル MOSFET(pMOSFET)がある。nMOSFET と
pMOSFET は極性を反対にしたものであり、n と p、電圧の正と負を入れ替えて読み変えれば原
理的には同様に動作する。LSI では nMOSFET と pMOSFET を組み合わせた CMOS(complementary 
MOS)デバイスとして用いられる。  
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図 1-1: MOSFET の典型的な構造の断面図。 
 
半導体基板としては Si が使われてきたが、CMOS デバイスの消費電力を下げるために、Si
に替わる半導体として Ge が注目されている。バルクにおいて Ge の電子とホールの移動度
(3900 と 1900 cm2/Vs [1])が Si のそれ(1500 と 450 cm2/Vs [1])よりも高いからである。(1)
式からわかるように、移動度が高いと MOSFET の On 状態の電流が低い電圧で得られるため LSI
に適用すれば低消費電力化することができる。 
 
表 1-1: Ge と Si におけるホールと電子のバルク移動度 [1]。不純物が低濃度の場合。 
 
µbulk 
(cm2/Vs) 
Ge Si 
Hole 1900 450 
Electron 3900 1500 
 
しかし Ge pMOSFET では期待された通りの高い On 状態での電流が示されているが[2]、そ
の一方で Ge nMOSFET ではまだ期待されるほどの電流は得られていない。 
その原因の一つは n+Ge S/D の抵抗が高いからである(図 1-2)。Ge は高濃度の n 型不純物
からなる n+Ge 層の形成が難しいことが知られている[3][4]。n+Ge S/D 自体の抵抗が高くな
り、nMOSFET の電流を低くする寄生抵抗として働くことになる。 
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図 1-2: n+Ge ソース・ドレインからなる Ge nMOSFET の断面図。  
 
S/D の n+Ge をメタルにすれば S/D 自体の抵抗を低くできるが、その場合には pGe 基板が
反転して形成される n チャネル層とメタルとの抵抗(コンタクト抵抗)が高くなる[図 
1-3(a)]。これはメタル /nGe 接合のショットキーバリアハイト (Schottky  barrier 
height; SBH)が高くなるからである[図 1-3(b)]。SBH は理想的にはメタルの仕事関数と半
導体の電子親和力との差である[1] (図 1-4)。n 型半導体では電子、p 型半導体ではホール
に対するバリアハイトとして定義される。SBH ΦBが高いとコンタクト抵抗 RC が高くなる。 
メタル/nGe 接合では高い SBH が形成されることが報告されている (例えば、[5][6])。Ge
の価電子帯(EV)付近に電荷中性準位(charge neutrality level; CNL)があり、仕事関数の異
なるメタルでも、それらのフェルミレベル(Fermi level; EF)が CNL 近傍に pinning (FLP)
されるためと考えられている。Ge のバンドギャップ(300K で～0.66eV [1])と同じくらい高
い SBH(～0.6eV)が形成されるため、コンタクト抵抗が高くなる。 
 
図 1-3: (a) メタル、例えば NiGe のソース・ドレインからなる Ge nMOSFET の断面図。(b) NiGe/nGe
接合のバンド図。 
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図 1-4:メタル/半導体接合のエネルギーバンド図。左図は n 型半導体、右図は p 型半導体の場合。 
 
また充分に濃度が高い n+Ge が形成できないと n+Ge/pGe 接合でリーク電流が増大し、Off
状態の電流が増大するという問題がある。メタル/pGe 接合にしても同様の問題があり、FLP
によってホールに対して低い SBH(～0.1 eV)が形成されるため、コンタクト抵抗が低くなり、
オフ状態での電流が高くなる。 
このように Ge nMOSFETでは S/Dコンタクトによる寄生抵抗が高いという問題があり、CMOS
デバイスに適用した場合、消費電流が高くなることが予想される。 
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 本論文の目的と構成 1.2
 
本論文は、CMOS デバイスを低消費電力化するために、高移動度半導体基板である Ge から
なる MOSFET 開発のための基礎検討を行ったものである。そのために、Ge 基板への高濃度拡
散層の形成と、Ge とメタルの接合を検討した。以下に本論文の構成について説明する。 
 
第 2 章では、Ge の低抵抗化のために p 型あるいは n 型不純物を Ge 基板にイオン注入して
高濃度の拡散層を形成した結果について述べる。n 型不純物の場合には Ge 基板だけでなく
poly-Ge についても行った。また n 型不純物である P だけでなく、ダブルドナーであるため n
型ドーパントとして働き、さらに Ge 基板中の欠陥を修復する効果が期待されるカルコゲン(S, 
Se, Te)を同時に導入した場合についても調べた。 
 
第 3 章では、メタル/Ge 接合の抵抗を減らす検討について述べる。従来報告されている検
討結果から低抵抗な接合を形成するメタルとして NiGe を選び、NiGe/Ge 界面に不純物導入し
た結果について示す。その検討において不純物の導入方法(二段階 P イオン注入)や不純物の
種類(P, カルコゲン)を工夫した。 
 
第 4 章では本研究を総括する。 
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 Ge における拡散層の高濃度化 第2章
 
本章では Ge への拡散層を形成した結果について述べる。まずは従来までに n+Ge に較べて
検討があまり行われていない p+Ge を調べた結果について述べる。つづいて Ge 基板に n+Ge 層
を形成するために、n 型不純物(P, As)や、カルコゲン(S, Se, Te)、あるいはカルコゲンと P
の両方をイオン注入し、熱処理した場合について述べる。最後に poly-Ge を n 型化するため
に、n 型不純物(P, As, Sb)、S のいずれか、あるいはそれら両方を導入して固相成長させる
方法やフラッシュランプアニールによって高濃度の n 型にする検討結果について報告する。 
 
 
 p 型不純物の拡散と活性化 2.1
 
ここでは Ge 基板に p 型不純物である B を導入し、p+Ge 層の形成を検討した結果を示す。 
 
2.1.1 実験方法 
 
p+Ge層を形成するために、以下のように実験を行った(図 2-1)。基板として3インチn型
Ge(100)ウェハーを用いた。基板の不純物はSbである。まず、Ge基板に1%HFで5 minの前処理
を行い,純水で10 minの洗浄を行った。つづいて、加速エネルギー30 keVでBをイオン注入し
た。ドーズ量は1×1015-1×1017 cm－2である。イオン注入は、ウェハー垂直方向に対して7°に
傾けて行った。ドーズ量1×1017 cm－2の試料に対してはN2雰囲気で30 minの熱処理したものも
作製した。熱処理温度は、400-600℃である。これらのGe基板(熱処理無しも含む)のプロファ
イルを二つの手法によって調べた。一つは、SIMS (secondary ion mass spectrometry)
分析であり、もう一つは、SRP (spreading resistance probe)分析である。SIMS分析によ
ってGe基板中の不純物プロファイルを調べ、SRP分析によって電気的に活性化している不純物、
すなわちキャリアのプロファイル(Ge中不純物濃度と低効率の関係を利用して決定)を調べた。
本研究ではイオン化した不純物の存在する場所にキャリアが存在すると仮定し、キャリア濃
度と電気的に活性化(イオン化)した不純物濃度のプロファイルを同じものと見なした。また、
キャリア濃度に対するイオン注入ダメージの影響を調べるために、Bとほぼ質量が同じであり、
Ge中ではドーパントとしては働かないCのイオン注入も行った。Cのドーズ量は1×1016 cm-2,
加速エネルギーは30 keVである。Bイオン注入したものと同様の条件で、600℃の熱処理を行
った。Ｂイオン注入したGeの結晶性を調べるためにRBS(Rutherford backscattering 
spectroscopy)測定した。またGe中Bの結合状態を調べるために、ArスパッターによりGe基板
をエッチングしてXPS(x-ray photoelectron spectroscopy)測定を行った。 
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図 2-1: B イオン注した Ge の作製方法と分析方法。 
 
 
2.1.2 ドーズ量依存性 
 
まず、様々なドーズ量(1×1015-1×1017 cm-2)の B をイオン注入した Ge(100)基板の SIMS に
よる不純物濃度プロファイルと SRP によるキャリア濃度プロファイルを示す。 
図 2-2(a)は Ge 基板中の B の不純物濃度プロファイルである。表面付近に高濃度の B が存
在しており、投影飛程 RP(深さ～100 nm)を中心にして、表面側と基板側に B がガウス分布状
にほぼ対称に広がっている。また、ドーズ量が高くなるほど、その濃度も高くなっている。
ピークの濃度は、約 1×1022 cm-3である。 
この不純物濃度に対応するキャリア濃度プロファイルが図 2-2(b)である。基板表面より離
れた深いところでキャリア濃度の低い一定領域があるが、これは n 型 Ge 基板の不純物 Sb に
よる電子が分布している領域である。高濃度のホールが表面領域に存在しており、つまり活
性化熱処理すること無しにホールが生成されることが明らかになった。最大の濃度は、約 8
×1020 cm-3である。この値は B イオン注入して熱処理した Ge において報告されているホール
濃度 5.5-5.8×1020 cm-3 [1]に近い。今回調べた最小のドーズである 1×1013 cm-2でもホールが
熱処理無しに生成されることがわかった。 
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図 2-2: 高ドーズの B をイオン注入した Ge(100)における(a)不純物濃度および(b)ホール濃度プ
ロファイル。イオン注入しただけのものであり、電気的活性化のための熱処理は無し。B ドーズ
量は、1×1013, 1×1014, 1×1015, 1×1016, 3×1016, 6×1016, 1×1017 cm-2 の 7 通り。 
 
 
不純物濃度プロファイルは RPを中心にして対称に分布していたが、キャリア濃度プロファ
イルは RP 付近を境にして非対称に分布している。基板奥側では高濃度(10
19-1021 cm-3）のホー
ルが存在する一方で、表面側では低濃度(1015-1019 cm-3)のホールが存在しており、それらの境
界での変化は急峻である。 
図 2-3に様々なドーズ量で Bをイオン注入した Ge(100)基板の不純物濃度とホール濃度の関
係を示す。不純物濃度は、SIMS[図 2-2(a)]のプロファイルから求めたものである。SIMS と
SRP は異なる深さ間隔で測定しているので、これら二つを同じ深さで比較するために、SRP を
行った深さにおける不純物濃度を SIMS のデータを用いて内挿して求めた。尚、図 2-2 (b)
で示したように、ほぼ RPを境にしてホールが非対称に分布している。ここでは RPより基板奥
側のホールが生成されている領域に注目し、その領域だけをプロットした。その結果、異な
るドーズ量の B をイオン注入した Ge 基板における不純物濃度 NAとホール濃度 p の関係は、
ドーズ量が 6×1016 cm-2より低い場合には、ほぼ同一直線上に分布し、広い濃度範囲で電気的
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な活性化率 p/NAがおよそ 17%になるユニバーサルな関係を示すことがわかった。 
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図 2-3: B をイオン注入した Ge(100)における不純物濃度とホール濃度の関係。電気的活性化の
ための熱処理は無し。不純物濃度プロファイル[図 2-3 (a)]とホール濃度プロファイル[図 2-3 
(b)]から、同じ深さでの各濃度の関係を示した。 
 
 
 
2.1.3 熱処理依存性 
 
次に、高ドーズの B をイオン注入し、熱処理した Ge のプロファイルを調べた。 
図 2-4(a)は不純物濃度プロファイルである。熱処理無しの場合に加えて、400, 500, 600℃
で 30 min の熱処理をした場合を示している。熱処理の有無によらず、不純物濃度プロファイ
ルは一致しており、つまり 600℃という Ge においては高い温度でも全く拡散しないことが明
らかになった。 
この不純物濃度プロファイルに対応するホール濃度プロファイルが図 2-4(b)である。熱処
理無しの場合に較べて、熱処理によってホール濃度に増減がある。RP(～100 nm)より表面側
で熱処理を加えるほど、ホール濃度が上昇している。一方で RP より基版側ではホール濃度は
ほぼ一定である。 
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図 2-4: 高ドーズの B をイオン注入した Ge(100)における(a)不純物濃度および(b)ホール濃度プ
ロファイルの熱処理温度依存性。B ドーズ量は 1×1017 cm-2。イオン注入後の熱処理が無いものに
加えて、400, 500, 600℃で 30 min の熱処理をしたものを示した。 
 
 
2.1.4 結晶性 
 
ホール濃度プロファイルが非対称であることは、結晶性によって説明できる。図 2-5 は
1×1017 cm-2の B をイオン注入した Ge 基板の RBS スペクトルを調べたものである。結晶に He
イオンを高速に入射したとき、その入射方向が結晶軸に平行である場合(aligned)に対して、
結晶軸から傾けた方向である場合(random)には散乱されるイオン数が減少する。その強度比
yield(aligned)/yield(random)はミニマムイールド χmin として定義される。χmin が小さ
いほど結晶性が良いことになる。B イオン注入した Ge[図 2-5(a),(b)]は、イオン注入無しの
リファレンスの Ge[図 2-5(c)]に較べて、aligned の yield が大きい、つまり結晶性が低いこ
とがわかる。B をイオン注入した Ge の熱処理無しと有りの各試料の χmin はそれぞれ 0.75
と 0.74 である。しかし、結晶性が低いことを示すこの値は Ge 全体の平均値であり、局所的
な値を示すものではない。そこで RBS スペクトルから局所的な結晶性、つまり結晶性プロフ
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ァイルを導出した。結晶性プロファイルによると(図 2-6)、表面付近の結晶性が低く、アモ
ルファスである。ホール濃度プロファイル[図 2-4(b)]において、表面付近のホール濃度が低
いことに対応している。結晶性が低い理由はイオン注入ダメージによるものである。 
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図 2-5: B イオン注入した Ge(100)の RBS スペクトル。(a)は熱処理無し、(b)は 600℃, 30 min で
熱処理した Ge であり、B ドーズ量は 1×1017 cm-2, 加速エネルギーは 30 keV。(c)はイオン注入無
しのリファレンスの Ge。 
 
 
結晶性によって B ドーズ量とホール濃度の関係も説明できる。RPより浅い場所では、ドー
ズ量が高くなるほど、1×1015 cm-2まではホール濃度が増大するが、1×1015 cm-2を超えるとホ
ール濃度が減少していた(図 2-2)。これは 1×1017 cm-2では結晶性が低くアモルファスである
ことから、～1×1015 cm-2以上でアモルファス化が進むためと考えられる。また熱処理温度が
高くなるほど、Rp より浅い場所でホール濃度が高くなるのは(図 2-4)、B が拡散することな
く、アモルファス領域が基板側から再結晶化していることを示している。 
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一方で、RPより深い場所では、ドーズ量が高くなるほどホール濃度も増大する(図 2-2)。1
×1017 cm-2で結晶性が高いことから、ドーズ量が高くなってもアモルファス化していないこと
を意味している。熱処理温度が高くなってもホール濃度が変化しないのは(図 2-4)、イオン
注入しただけで熱的に安定なアクセプターが形成されていることを示唆している。その他の
低いドーズ量(<1×1015 cm-2)でも結晶性が高く、イオン注入しても高い結晶性を維持しながら
アクセプターが形成されていることが予想される。 
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図 2-6:  B イオン注入した Ge(100)の結晶性プロファイル。B イオン注入した Ge の RBS スペクト
ル(図 2-5)から導出した。B ドーズ量は 1×1017 cm-2, 加速エネルギーは 30 keV。イオン注入後の
熱処理は無し。 
 
 
2.1.5 Ge 中欠陥によるホール生成の可能性 
 
これまで述べたように、B をイオン注入しただけで、電気的活性化のための熱処理するこ
と無しに高濃度のホールが生成されることがわかった。しかしながら、Ge 中の欠陥はアクセ
プターライクに働くことが知られている[1]-[4]。B のイオン注入のダメージにより、Ge 中に
欠陥が形成され、それがアクセプターライクに振る舞えば、高濃度のホールが形成される可
能性がある。 
そこで、ホール生成がイオン注入ダメージによるアクセプターライクな欠陥形成が原因か
調べるために C イオン注入の実験を行った。C は B とほぼ質量が同じなので、イオン注入ダ
メージはほぼ同じと見なせる。また C は Ge 中ではドーパントとして働かないので、Ge 中に
導入され格子置換位置に入ってもホールは生じないはずである。もし C イオン注入して、熱
処理無しにホールを生じたら、C のイオン注入ダメージによりアクセプターライクな欠陥が
生じたということになる。 
図 2-7 は C イオン注入した場合のキャリア濃度プロファイルを調べたものである。B イオ
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ン注入と同様の条件(ドーズ量 1×1016 cm-2,加速エネルギー30 keV)で、C を Ge 基板にイオン
注入した。比較のために、C の不純物プロファイルも示した。その結果、C イオン注入でも熱
処理無しにホールの生成が確認された。これは、前述したように、イオン注入によって Ge 中
に形成された欠陥がアクセプターライクに働き、ホールを生成したためと考えられる。しか
しホール濃度は最大でも 3×1015 cm-3であり、C の不純物濃度と較べれば 5 桁以上も低い。一
方で、B をイオン注入した場合には、ホール濃度は不純物濃度の約 1/6 である。この結果か
ら、B の場合には欠陥起因によるホールの影響は充分に無視できる程度であり、Ge 中の B は
熱処理無しにアクセプターとして働いていることが明らかになった。 
0 100 200 300 400 500 600
10
13
10
14
10
15
10
16
10
17
10
18
10
19
10
20
10
21
10
22
 C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (
c
m
-3
)
 Depth (nm)
C as-impla. nGe(100)
1x10
16
 cm
-2
30 keV
Impurity conc.
Electron
Hole
 
図 2-7: C イオン注入した nGe(100)基板における不純物濃度およびキャリア濃度プロファイ
ル。C ドーズ量は 1×1016 cm-2,加速エネルギーは 30 keV。イオン注入後の熱処理は無し。 
 
 
2.1.6 Ge 中 B の結合状態 
 
 2.1.5 で示したように、B はイオン注入しただけで熱処理無しに Ge 中でアクセプターとし
て振る舞うことがわかった。イオン注入された B が Ge 中でどのような結合状態なのかを調べ
るために、XPS 測定を行った。図 2-8 は、Ge 基板を Ar スパッターして B が高濃度に存在する
領域を XPS 測定したスペクトルと、そこからさらに Ar スパッターして B が存在しない領域を
XPS 測定したスペクトルである。二つのスペクトルには結合エネルギーが～181 eV 付近で同
様に Ge 3sピークが現れるが、187-188 eVに Bが高濃度の領域では B 1sピークが現れる。B 1s
ピークは少なくとも二つ以上のピークからなるように見える。そこでピーク分離したところ、
～187 eV と～188 eV の二つに分離されることがわかった。 
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図 2-8:  B イオン注入した Ge(100)の XPS スペクトル。ドーズ量は 1×1017 cm-2, 加速エネルギー
は 30 keV。イオン注入後の熱処理は無し。Take off angle(TOA)は 90°。“with B”は Ar スパッ
ターして B が高濃度に存在している領域を測定したものであり、“w/o B”は“with B”より Ar
スパッター時間を長くして B が存在しない領域を測定したもの。ピーク分離した B 1s も示した。 
 
 
2.1.7 熱処理無しのホール生成のモデル 
 
Ge 基板に B イオン注入した後に熱処理しないとホールは生成されないという報告があるが
[5]、本研究結果と同様に、B イオン注入するだけで熱処理すること無しにホール生成するこ
とが報告されている[6]。その報告によると、二種類のアクセプターによってホールは生成さ
れる。一つは、前述したように、アクセプターとして働く Ge 中の欠陥[1]-[4]である。Ge 中
vacancy[1]や divacancy[3][4]はアクセプターライクな欠陥として振る舞うことが報告され
ている。 
B イオン注入するだけで熱処理無しにホール生成する現象は Si でも起きることが水島らに
よって報告されている[7][8]。B が低ドーズ(<1×1016  cm-2)ではシート抵抗が高く、シート抵
抗を低くするには熱処理が必要なのに対して、高ドーズ(3×1016-1×1017 cm-2)では熱処理無し
にシート抵抗が低くなり、その後熱処理してもほとんど変化がない。Si 中 B の状態は FTIR
と XPS によって調べられ、その結果から Si 中で B が B12 クラスターの形態を取るというモデ
ルが提案されている。Si 結晶中から Si5 クラスター(１個の Si を中心に 4 個の Si が結合した
もの)が抜けると、12本の Siダングリングボンドが発生する。12個の Bがクラスタリングし、
その 12 個の B が 12 本の Si ダングリングボンドと結合して B12クラスターが形成されるとい
うモデルである。B12の構造として、水島らは中空の正二十面体(icosahedron)B12を提案した。
実験結果を受けて Si 中 B クラスターが第一原理計算でも調べられており、構造的に二十面体
B12 [9]、十四面体(cubo-octhedron)B12 [9]、八面体(Octahedral) B6[11][12]が安定という三
つの異なる報告がある。構造に関して結果は一致していないが、B クラスターがダブルアク
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セプター、つまりホールを持つアクセプターとして振る舞うという結果は一致している。  
Si の場合と同様に、本研究の B イオン注入した Ge において熱処理無しにホール生成した
理由として B12クラスター生成が可能性の一つとして考えられる。B が Ge 中の格子置換位置
に入り、電気的に 100%活性化し、一つのアクセプターとして働くとすれば、一つのホールを
生じることになる。そのとき、不純物濃度とホール濃度は一致し、つまり、電気的な活性化
率は p/NA=1 になるはずである(図 2-3 中の点線）。しかし本研究の結果では p/NAは約 1/6 にな
った。活性化率が約 1/6 になる理由として不完全イオン化(例えば、[13])が原因である可能
性も考えられるが、その可能性は低い。不完全イオン化とは、高濃度になるとフェルミレベ
ルがドナーレベルに近づき、あるいはドナーレベルを超えるため、キャリアが励起しにくく
なり、イオン化率(活性化率)が低くなる統計力学的な現象のことである。不純物が格子置換
していても活性化率の低下が起きる。図 2-3 において、高ドーズ(≧6×1016 cm-2)の場合、特
に 1×1017 cm-2の場合、～1018 cm-3より低濃度では 100%活性化しているが、それより高濃度で
は活性化率が低下している。この振る舞いは不完全イオン化の振る舞いに似ている。しかし、
低ドーズ(≦3×1016 cm-2)の場合、1017-1022 cm-3 という広範囲の濃度で活性化率が下がってい
るため、不完全イオン化では説明することができない。 
この p/NA=1/6 の関係は、Si 中の高濃度 B の場合と同様に、Ge 中の高濃度 B がクラスタリ
ングしていると考えると説明できる。B12クラスターが二価のアクセプターとして振る舞うと
すると、12 個の B に対して 2 個のホールが発生することになる。それゆえ、B12がクラスター
を形成していて、それらが 100%活性化しているとすると、B の不純物濃度 NA に対してホール
濃度 p は、2NA/12=NA/6 になる。図 2-3 に示した直線は p/NA=1/6 であるが、実験値はほぼこ
の直線上に分布している。このことから、Si の場合と同様に、Ge にイオン注入した B は、熱
処理をしなくても電気的に活性化し、B が 12 個からなるクラスターの形態を取り、二価のア
クセプターとして振る舞う可能性がある。つまり、活性化率が約 17%まで低いのではなく、
B12 クラスターという形態ではほぼ 100%活性化しているが、p/NA で定義した活性化率では約
1/6 になる。 
従来までに、熱処理した場合ではあるが、高ドーズの B イオン注入した Ge において B 析出
物が断面 TEM によって観察された例がある[16]。また同様に高ドーズ B イオン注入し熱処理
した Geにおいて 1:8[17]と 4:1[17]の組成比の B-Geコンプレックスが形成されたという報告
がある。しかし、1:8 や 4:1 の B-Ge コンプレックスでは、約 1/6 の活性化率が説明できない。
近年になって山内らは、計算や実験で考えられている約 30 種類の Si および Ge 中 B 欠陥、例
えば ICO B12、OCT B6、Bs(Ge 中格子置換した B)、<001>B-Ge (B-Si) [<001>方向に格子置換
した B-Ge (B-Si)]などについて第一原理計算により調べている[14][15]。その結果、Si だけ
でなく Ge でも ICO B12が最も安定であることを示した。 
不純物濃度が約 1×1022 cm-3 ではホール濃度は約 6×1020 cm-3 であり、そのとき活性化率は
約 6%(=6×1020/1×1022)となる。クラスタリングしていると仮定したとしても、1/6 に較べて
ずいぶんと低い。これは、約 6×1020 cm-3が固溶限であるためと思われる。6×1016 cm-2以上の
高ドーズになると、不純物濃度が 1019 cm-3より低い領域では、p/NA=1 の線に近づき、10
18 cm-2
ではほぼその直線に載っている。高ドーズでは、低濃度領域において B がクラスタリングを
起こさず、一つの B が一つの格子置換位置を占めるようになるためと考えられる。 
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2.1.8 まとめ 
 
様々なドーズ量(1×1013-17 cm-2)で B をイオン注入した Ge を調べ、以下の結果を得た。B イ
オン注入した後に熱処理すること無しに最大で～8×1020 cm-3のホール層が生成されることが
わかった。B とほぼ同じ質量でドーパントとして働かない C を Ge にイオン注入したところ、
同様に熱処理しなくてもホールが生成した。しかし Bの場合よりホール濃度は 5桁低いため、
C によるホールはアクセプターライクな欠陥起因であるが、B によるホールはドーパントとし
て働いたためと説明できる。熱処理してもホール濃度プロファイルに変化がないことから、
イオン注入しただけで熱的に安定なアクセプターが形成されている。SIMS による B 濃度 NA
と SRP によるホール濃度 p は、広い NA の範囲で活性化率 p/NAが約 1/6 になる。XPS スペクト
ルの結果から、B 1s が二つのピークからなり、Ge 格子置換位置以外の B が存在している。こ
れらのことは、例えば B をイオン注入しただけで熱処理無しにダブルアクセプターとして働
く B12が形成されると考えれば説明できる。B12が 100%活性化すれば、活性化率は 1/6(=12 個
の B に対して 2 つのホール)になる。このように充分高濃度の p+Ge が B によって熱処理の有
無に依らず形成されるため、Ge pMOSFET において寄生抵抗の低い p+Ge S/D 形成できることが
予想される。 
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 n 型不純物の拡散と活性化  
 
 ここでは Ge 基板に n 型不純物を導入し、熱処理して高濃度 n+Ge 層の形成を検討した結果
について示す。 
 
 
2.2.1 実験方法 
 
n+Ge 層を形成するために以下のように実験を行った(図 2-9)。基板として 3 インチ p 型
Ge(100)ウェハーを用いた。基板の不純物は Ga(2×1016 cm－3)である。まず、Ge 基板に 1%HF
で 5 min の前処理を行い、つづいて純水で 10 min の洗浄を行った。洗浄後、キャップ層と
して SiO2膜をスパッターによって形成した。分光エリプソ測定の結果によれば膜厚は～4 nm
である。このキャップ層はイオン注入の際の保護膜であると同時に、不純物の外方拡散を抑
えることを目的としている。  
このように SiO2膜を形成した p 型 Ge 基板に、イオン注入によって n 型不純物である P を
導入した。ドーズ量は 0.2, 1.0, 5.0×1015 cm-2の 5 倍ずつ 3 通りである。イオン注入の加
速エネルギーは 30 keV とし、ウェハー垂直方向に対して７°に傾けて注入した。投影飛程
(projected range) RPは～30 nm である。 
つづいて、P を電気的に活性化させるために、N2 雰囲気で 30 min のアニールを施した。
アニール温度は、400, 500, 600℃で行った。この 400−600℃という温度は、Si における
典型的な活性化アニールの温度、例えば 1000℃と較べてかなり低い。しかし、Si の融点
1415℃ [18]に対して Ge のそれは 937℃ [18]であることからもわかるように、Ge におい
ては充分に高い温度である。また、擬似的なスパイクアニールを想定して、最高温度に到
達後、すぐに降温するアニールも行った。最高温度は、588, 711, 794℃である。P のドー
ズ量はいずれも 5.0×1015 cm-2である。 
こうして形成した n+Ge 層を二つの手法によって物理分析した。一つは、SIMS (secondary 
ion mass spectrometry)分析であり、もう一つは、SRP (spreading resistance probe)
分析である。SIMS 分析によって Ge 基板中の不純物のプロファイルを調べ、SRP 分析によ
って電気的に活性化している不純物、すなわちキャリアのプロファイル(Ge 中不純物濃度
と抵抗率の関係を利用して決定)を調べた。本研究ではイオン化した不純物の存在する場
所にキャリアが存在すると仮定し、キャリア濃度と活性化(イオン化)した不純物濃度を同
じものと見なした。 
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図 2-9:  P イオン注した Ge の作製方法と分析方法。 
 
 
 
2.2.2 不純物濃度とキャリア濃度プロファイルの P ドーズ量依存性 
 
 
図 2-10(a)は、Ge における P の不純物濃度プロファイルの温度依存性を示したものである。
アニール温度は 400, 500, 600℃の 3 通りであり、ドーズ量は 1×1015 cm-2である。つまり不
純物濃度を揃えたときの拡散の温度依存性を表している。P の場合には、アニール無しの場
合(as impla.)の結果も示した。 
図 2-10(a)からわかるように、熱処理無しでは低濃度領域(<1×1019 cm-3)で裾を引くように
P は分布している。これは、イオン注入時のチャネリングによるものである。熱処理した場
合には、P は温度が高くなるほど基板の奥側に拡散している。400˚C のプロファイルはアニー
ル無しのプロファイルとほぼ同じであり、つまり 400℃では P は拡散していないことがわか
る。500˚C と 600˚C のプロファイルは箱形のプロファイルになり、基板表面付近(～Rp)から
ほぼ一定の濃度(～1-2×1019 cm-3)で基板奥側に広がって急激に低濃度になる。不純物濃度は
Rp 付近より表面側になるほど高くなっているが、イオン注入で導入したドーズ量から考える
と、これら表面側の不純物濃度を含めないとドーズ量の半分程度にしかならない。それゆえ、
SIMS 測定に特有の誤差では無く、表面付近に確かに P が存在しているようである。これは、
基板側への拡散だけでなく、表面側へも拡散が起きていることを示唆している。Ge 表面には
SiO2薄膜が形成されているので、P は SiO2/Ge 界面に偏析していると予想される。  
図 2-10(b)は、図 2-10(a)の不純物プロファイルと同じ Ge 基板のキャリア濃度を調べたも
のである。基板表面より離れた深いところでキャリア濃度の低い一定領域があるが、これは
p 型 Ge 基板の不純物 Ga によるホール濃度である。また不純物濃度プロファイルに対応して
キャリア濃度プロファイルも箱形になる。表面付近では n+Ge 層が形成され電子が高濃度に存
在し、基板奥側で急激に電子濃度が減少する。キャリア濃度プロファイルは、不純物濃度プ
ロファイルと同様に、温度が高くなるほど基板の奥側に広がっている。だが、表面付近の濃
  
22 
 
度は、不純物濃度プロファイルでは温度が高くなるほど減少していたが、キャリア濃度プロ
ファイルではほぼ同じである。つまりドーズ量(SIMS プロファイルによる不純物濃度プロフ
ァイルを積分したもの)が同じであるにもかかわらず、温度が高くなるほど総キャリア数(SR
分析によるキャリア濃度プロファイルを積分したもの)が増大している。このことは温度が高
くなると、不純物は拡散すると同時に、キャリア濃度の飽和レベルをほぼ維持しながら電気
的に不活性な状態からから活性な状態に変化することを意味している。600℃において電子濃
度は～2×1019 cm-3であることが明らかになった。尚、Ge 基板にイオン注入しただけで熱処理
無しの場合、p 型不純物である B ではホールを生成していたが(前節 2.1)、n 型不純物である
P では電子を生成しなかった。 
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図 2-10: Ge 基板に P をイオン注入したときの(a)不純物濃度プロファイルと(b)キャリア濃度プ
ロファイルの温度依存性。ドーズ量は 1×1015 cm－2 。アニール時間は 30 min、温度は 400, 500, 
600℃の 3 通り。アニール無しの場合の不純物濃度も示した。 
 
 
図 2-11(a)は、Ge における P の不純物濃度プロファイルのドーズ量依存性を示したもので
ある。熱処理温度は 500℃である。表面付近の不純物濃度は少なくとも 1×1019 cm-3に到達し
ている。各ドーズ量におけるプロファイルを表面側の高濃度領域と基板側の急峻に濃度が低
下している領域の二つに分けたとき[図 2-11(a)における点線]、P ドーズ量が高くなるほど、
表面側の濃度が増大し、またその領域が基板側に広がっていることがわかる。 
キャリア濃度プロファイルは、不純物濃度プロファイルと同様にほぼ同じ位置で二つの領
域に分けられ、ドーズ量が高くなるほど電子が生成されている領域が基板の奥に広がるが、
その電子濃度はほぼ同じ～1×1019 cm-3を維持している。 
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図 2-11: Ge 基板に P をイオン注入したときの(a)不純物濃度プロファイルと(b)キャリア濃度プ
ロファイルの P ドーズ量依存性。ドーズ量は 2×1014, 1×1015, 5×1015 cm－2 の 3 通り。アニール
時間は 30 min、温度は 500℃。 
 
 
本研究のプロファイルは、従来までに Ge 中 n 型不純物(P, As, Sb)の拡散メカニズムとし
て提案されている dopant-vacancy ペア (AV)－モデルで説明できる[20]－[22]。格子置換した
一価の正イオンの P+S は二価の負イオンの V
2－と反応して一価の負電荷を持つ(PV)－を生成す
る。(PV)－と PS
+の不純物濃度はそれぞれ拡散反応方程式で表され、それらの式は、 
 
(PV)− ⇄ P𝑆
+ + 𝑉2−     (1) 
 
の化学平衡(質量作用の法則)によって結びつけられる。PS
+は直接拡散することはほとんど無
く、(PV)－の形態を通して間接的に拡散し、実効拡散係数 Deffを持つ一つの拡散方程式 
 
𝜕𝐶
𝑃𝑆
+
𝜕𝑡
=
𝜕
𝜕𝑥
⌊𝐷eff(𝑛)
𝜕𝐶
𝑃𝑆
+
𝜕𝑥
⌋    (2) 
 
として表現できる。ここで 
𝐷eff(𝑛) ≔ 𝐷
∗(𝑛𝑖) (
𝑛
𝑛𝑖
)
2
       (3) 
 
である。CP
+
S(x,t)は PS
+の濃度、n(x,t)は電子濃度、ni は真性キャリア濃度(温度 T に依存)、
x は表面からの深さ、t は拡散時間である。このように、n 型不純物の実効拡散係数 Deffは、
電子濃度 n の自乗の依存性を持っている。これは、PS
+と(PV)-の電荷状態の差に由来している。 
 この dopant-vacancy ペアモデルによれば、不純物濃度が低い場合、不純物が拡散する熱処
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理温度において n≈niになり、Deff(n)=D
*(ni)、つまり拡散係数は電子濃度に依存せず一定にな
る。一方で不純物濃度が高い場合、Deff(n)は電子濃度の自乗に比例するため、不純物濃度が
高くなるほど、拡散が速くなる。このことから、不純物濃度プロファイル [図 2-10(a), 図 
2-11(a)]およびキャリア濃度プロファイル[図 2-10(b), 図 2-11(b)]が箱形になるのは、高
濃度領域では P の拡散が速く、低濃度になると P の拡散が遅くなるためと説明できる。 
 
 
2.2.3 不純物濃度とキャリア濃度の関係 
 
図 2-12(a)-(c)に Ge 基板における P の不純物濃度とキャリア濃度の関係を示す。これら
の濃度は、SIMS と SRP から求めたものである。SIMS と SRP は異なる深さで測定しているの
で、SRP 分析と同じ深さで比較するために、SRP 測定を行った深さにおける不純物濃度を
SIMS のデータを用いて内挿した。全体として、ドーズ量が高いほど不純物濃度は高くなる
が、温度が高くなるほど不純物濃度は低くなる傾向にある。これは、温度が高くなること
によって拡散が速くなるためである。だが一方で、温度が高くなるとキャリア濃度は高く
なり、活性化率が高くなる。このことから、活性化率を高くするには温度が 500℃以上必要
である。だが、500℃以上という高温でも活性化率はまだ 100%には達していない。 
Si と比較して Ge における n 型不純物が活性化しにくい理由として Ge の状態密度の低さ
が一つの可能性として考えられる。Ge の伝導帯における実効的な状態密度は 1.04×
1019 cm-3 [18]であり、Siの伝導帯における実効的な状態密度 2.8×1019 cm-3 [18]より低い。
状態密度が低いと不完全イオン化を起こしやすくなる。電子がドナーレベルから伝導帯の
高いレベルに励起しなければならないからである。低い状態密度が不純物の電気的活性化
率にどのくらい影響を及ぼすかを調べるために、(4)-(6)式によって P の不純物濃度と電子
濃度の関係を計算した。 
𝑛 = 𝑁𝐷 − 𝑛𝐷         (4) 
𝑛 = ∫
𝐷𝐶(𝐸)
e
(𝐸−𝐸𝐹) 𝑘𝐵𝑇⁄ +1
𝑑𝐸
∞
𝐸𝐶
 (5) 
𝑛𝐷 =
𝑁𝐷
1
2
e(𝐸𝐷−𝐸𝐹)/𝑘𝐵𝑇+1
     (6) 
ここで、n は伝導帯における電子濃度、DC(E)は伝導帯の状態密度、NDは不純物濃度、nDはドナー
レベルにおける電子濃度である。簡便のためにドナーレベルはシングルレベル(不純物バンドで
は無い)と仮定した。比較のために Ge だけでなく Si についても調べた。計算では電荷中性
条件を仮定して、それを満たすフェルミレベルを求めた。図 2-12(a)-(d)の点線で示される
ように、Ge において P の不純物濃度が高くなるほど 100%活性化した場合を示す直線よりも電子
濃度は低くなり、つまり活性化率は低くなる。図 2-12(d)では Si における P の不純物濃度と電
子濃度の関係も示した。この結果は従来の Siに対する計算結果[23]を再現している。図 2-12(d)
からわかるように、P の不純物濃度と電子濃度の関係は、Ge と Si のどちらの場合でもほとんど
同じである。これは Ge における P のドナーレベル(EC－ED=12 meV [18])が Si における P のドナ
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ーレベル(45 meV [18])よりも低いからである。活性化率は、状態密度が低くなると小さくなる
が、ドナーレベルが浅くなると大きくなる。つまり Ge における P は、状態密度は低いがドナー
レベルは浅いため、活性化率は Si における P とあまり変わらないと説明できる。従来の報告に
よれば、Si の場合、不純物濃度が高くなるほど、低濃度(ND < 10
18 cm-3)では不完全イオン化によ
って活性化率は低くなるが、高濃度(ND > 10
18 cm-3)では Siバンドギャップ中に不純物バンドを形
成するため活性化率は高くなる[24][25]。金属絶縁体転移や不純物バンド形成が高濃度ドーピン
グした Si を金属的(縮退半導体)にする理由として考えられている。しかしながら本研究の実験
データは 500℃や 600℃でほぼ点線上に分布しており、高濃度になっても活性化率の上昇は見え
ない。この結果は充分に不純物バンドが形成されていないことを示唆する。 
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図 2-12: Ge基板における Pの不純物濃度とキャリア濃度の関係。アニール温度は(a)400, (b)500, 
(c)600℃。ドーズ量は 0.2, 1.0, 5.0×1015cm－2。直線は 100%活性化した場合、点線は Ge におい
て P の不完全イオン化を考慮した場合。(d)は不完全イオン化を考慮して Si と Ge における P の活
性化率を計算で比較したものである。Si については Xiao らの計算結果[23]も示した。 
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図 2-13: P を高濃度ドーピングした Ge 基板における XPS スペクトル。P ドーズ量は 5×1016 cm-2,
熱処理は 400℃, 30 min。Ar スパッターにより表面から～15 nm の深さを測定。P が存在しない
Ge 基板における XPS スペクトルと比較したもの。 
 
 
Ge 中に P が高濃度に存在するとき、P がどのような状態であるかを調べるために、XPS
測定を行った。測定した試料は 5×1016 cm-2の高ドーズの P を Ge 基板にイオン注入後、
400℃で 30 min熱処理したものである。Ge基板表面から Arスパッターにより掘り進め XPS
測定を行った。XPS スペクトルによると、高濃度に P を含む Ge には Ge 3p のピークの他に、
ノンドープの Ge には無い P 2p のピークが現れる(図 2-13)。そのピークは P-P や P-Ge と
思われるピークに分離できる。Pが高濃度に存在する Geにおいて Pの活性化率が低いのは、
P が格子置換できず、例えば P-P 結合(P クラスター)のような状態であり、充分に不純物
のバンドを組まないためと予想される。 
 
 
2.2.4 高温かつ短時間アニールの効果 
 
今までの結果から、ドーズ量が高い場合や温度が高い場合には、拡散が速くなることが
わかる。その一方で、温度が高いほど活性化率は高くなる傾向にある。また、キャリア濃
度を高くするには、少なくても、その濃度以上に不純物濃度が高くなければならない (ただ
し、真性半導体領域を除く)。そこで、本研究ではキャリア濃度を高くするために、高温か
つ短時間のアニールを試みた。時間を短くすることで、高温にしても拡散が浅く抑えられ、
不純物濃度を高くし、さらに活性化率が高くできると予想した。  
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図 2-14: Ge 基板に P をイオン注入し、高温かつ短時間アニールしたサンプルのキャリア濃度プロフ
ァイル。温度は 588, 711, 794℃。比較のために、30 min アニールしたものも示した。温度は 400, 
500, 600℃。 
 
 
図 2-14 は高温かつ短時間アニールしたサンプルのキャリア濃度プロファイルを示したも
のである。30 min アニールした場合に較べて、高温短時間アニールの場合には拡散が抑えら
れている。500, 600˚C でアニールを 30 min したものよりも、588, 711˚C で RTA したものの
方が拡散していない。キャリアのプロファイルは、30 min アニールした場合と同様に、基板
の奥側で急峻に濃度が減少する箱形プロファイルとなり、拡散のメカニズムが同じ
dopant-vacancy ペアによる拡散[20]－[22]であると予想される。さらに、活性化率という点
でも高温短時間アニールの方が高くなることがわかる。図から明らかなように、30 min アニ
ールの場合に較べて、高温短時間アニールの場合には、キャリアは高い濃度で分布している。
前述したように、30 min のアニールではキャリア濃度は～2×1019 cm-3までが最高であったが、
高温短時間アニールでは～4×1019 cm－3 まで活性化する。予想したように、高温、高ドーズと
いう拡散が速くなる条件でありながら、高温かつ短時間でアニールすることにより拡散が抑
えられる。高い不純物濃度を保てるために、高い電子濃度が実現したと考えられる。 
 
 
2.2.5 まとめ 
 
Ge 基板に n 型不純物を導入し、熱処理して高濃度 n+Ge 層の形成を検討した。様々なドーズ
(0.2, 1, 5×1015 cm-2)の P を Ge(100)基板にイオン注入し、400, 500, 600℃, 30 min の熱
処理を行い、SIMS によって不純物プロファイル、SRP によってキャリア濃度プロファイルを
調べた。その結果、Ge 中 n 型不純物の拡散は速く、電子濃度は～2×1019 cm-3程度で飽和する
ことがわかった。拡散が速いことは拡散係数が電子濃度の自乗に比例するという
dopant-vacancy ペアモデルで説明可能である。また不完全イオン化を考慮して Ge 中 P の活
性化率を計算すると状態密度は低いが不純物準位が浅いので Si と活性化率はほぼ同じにな
ることがわかった。つまり理想的には Ge 中 P の活性化率は Si 中 P の活性化率と較べて遜色
の無いレベルである。実験での活性化率の低さは充分に不純物バンドが形成されていない(置
換していない P が高濃度で存在している)ことを示唆している。高ドーズの P イオン注入した
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Geを XPS測定したところ、Ge 3pの他に P-Pや P-Geと推定される結合があることを確認した。
このことから P はクラスターのような状態で存在していると考えられる。不純物濃度を高く
し、拡散を浅く抑えるために、高温かつ短時間アニールしたところ、～4×1019 cm-3という高
電子濃度の n+Ge 層が形成できることがわかった。 
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 n 型不純物とカルコゲンによる n+Ge 層形成 2.3
 
前節までの検討で P のみを Ge に導入した場合には高濃度の n+Ge 層の形成は難しいことが
わかった。ここではさらに高濃度の n+Ge 層を形成するために、ダブルドナーであるため n 型
ドーパントとして働き、さらに Ge 中欠陥を修復する効果[26][35]が期待されるカルコゲン(S, 
Se, Te)を P と共に導入した場合について説明する。 
 
2.3.1 実験 
 
P とカルコゲン(S, Se, Te)導入した Ge 基板を以下のように作製した(図 2-15)。基板とし
て、n 型(Ga,0.2-0.5 Ωcm) と p 型(Ga,0.05-0.25 Ωcm)の 4 インチ Ge(100)ウェハーを用い
た。アルカリ及び DHF(diluted HF)前処理後、保護膜として PECVD(plasma enhanced chemical 
vapor deposition)により 300℃で 10 nm の SiO2膜を形成した。つづいて Ge 基板全面に P, カ
ルコゲンのどちらか、あるいは両方をイオン注入した。カルコゲンは vacancy や divacancy
といった欠陥に置換するため[26][35]、欠陥を低減する効果が予想されるので、P と共に導
入するとイオン注入ダメージによる欠陥が低減できると考えた。ドーズ量は P が 1×1015 cm-2, 
カルコゲンは 5×1014 cm-2である。各不純物の持つ電子数が揃うように、ダブルドナーである
カルコゲンのドーズ量はシングルドナーである P のドーズ量の半分にした。P, S, Se, Te の
イオン注入のエネルギーは、投影飛程 RP が約 11 nm(LSS 理論値)に揃うように、それぞれ、
10, 10, 17, 20 keV とした。イオン注入後、Ge 基板を N2 雰囲気で熱処理した。熱処理温度
は 250, 350, 450℃の 3 条件である。DHF 処理で SiO2膜を剥離した後、SIMS(secondary ion mass 
spectrometry)で不純物濃度プロファイル、SRP(spreading resistance probe)でキャリア濃
度プロファイルを調べた。 
 
 
 
 
図 2-15: P とカルコゲン(S, Se, Te)をイオン注入した Ge の作製方法と分析方法。 
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2.3.2 カルコゲンあるいは P を導入した Ge 
 
 まず、カルコゲンと P のいずれか、あるいは両方を導入した Ge がどのようなプロファイル
や電子状態であるか調べた。 
 P をイオン注入した Ge は、250-450℃で熱処理しても不純物濃度プロファイルが熱処理前
と変化していないことがわかる[図 2-16(a)]。前節 2.2 で Geにおいて P は 400℃で拡散せず、
500℃で拡散することを確かめていたが、450℃でも拡散しないことがわかった。不純物濃度
プロファイルに対応するキャリア濃度プロファイルによると、温度が高くなるほど電子濃度
が高くなっている。 
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図 2-16: (a) P イオン注入した nGe と(b) S イオン注入した nGe の不純物濃度プロファイルと電
子濃度プロファイル。熱処理温度は、250, 350, 450℃。時間は 1 min。 
 
 
S をイオン注入した Ge も、P をイオン注入した Ge と同様に、熱処理しても不純物濃度プロ
ファイルは変化していない [図 2-16(b)]。450℃の熱処理では、P をイオン注入した Ge より
も濃度は低いが[図 2-16(a)]、わずかではあるが電子が生成されることが明らかになった[図
2-16(b)]。このことは、S などのカルコゲンが Ge 中においてダブルドナーとして働くことを
考えれば理解できる。 
Ge 中でカルコゲンは、ダブルドナーであり、二つの電子を持つ n 型ドーパントとして働く。
電子を一つ占有する場合には E1, 電子を二つ占有する場合には E2にドナーレベルを形成する
[図 2-17]。この描像を元に各レベルの占有確率を統計力学的にミクロカノニカルまたはグラ
ンドカノニカルアンサンブルから求めると、 
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になることがわかった(付録参照)。 
Ge におけるカルコゲンのドナーレベル E1, E2 は、報告値のイオン化エネルギーE(0/+), 
E(+/++) [26]から 
E(+/++)=E1, E(0/+)=2E2－E1               (6) 
の関係を用いて算出でき、表のようになる。 
 
表 4.1:Ge 中カルコゲン(S,Se,Te)のイオン化エネルギー[26]とドナーレベル。 
 S Se Te 
E(0/+) 0.280 0.268 0.093 
E(+/++) 0.590 0.512 0.332 
E1 0.590 0.512 0.332 
E2 0.435 0.390 0.2125 
 
ドナーレベルとイオン化エネルギーが一致しないのは、E2 に存在する二つのうちの一つの電
子を伝導帯まで励起させるのに E2 のエネルギーを吸収する必要があるが、残りの電子が E2
から E1になり E2－E1のエネルギーを放出するため、イオン化エネルギーとして必要になるエ
ネルギーが E2－(E1－E2)=2E2－E1になるからである。 
これらの式を用いて、カルコゲンを導入した Ge における濃度(伝導帯の電子濃度、価電子
帯のホール濃度、各カルコゲンの E1,E2 に存在する電子濃度)と温度との関係をまとめたもの
が図 2-18 である。例えば、カルコゲンの不純物濃度 NDD が 1×10
18 cm-3の場合、すべてのカル
コゲンにおいて、温度が高くなるほど電子濃度 n が増大している。ホール濃度 p が増大して
いるのは Ge の価電子帯から伝導帯への電子の励起によってホールが生成されるからである。
300 K 付 近 で S, Se, Te 導 入 し た Ge の 電 子 濃 度 n は そ れ ぞ れ
2.0×1016, 2.5×1016, 5.2×1017 cm-3、活性化率 n/NDD はそれぞれ 0.02, 0.03, 0.52 になる。
つまり、Te がもっとも活性化率が高く、つづいて Se, S の順になる。尚、本研究の定義によ
る活性化エネルギーn/NDDの最大値は、ダブルドナーが 2 つの電子を有しているので 2 である。
Ge 中各カルコゲンにおいて、イオン化していても電子は一つだけであり、もう一つの電子は
ドナーレベル E1 を占有していて、つまり二つの電子がイオン化していることはほとんど無い。 
このように実験の Ge中 Sにおいて電子が生成されるのは Sがダブルドナーとして働くから
であり、また活性化率が低いことがわかる。しかし不純物濃度～1020 cm-3に対して～1016 cm-3
程度しか電子が生成されないことは説明できない。ダブルドナーの電子占有確率の式を用い
て、実験の Ge 中 S における電子濃度がどれくらいの不純物濃度から生成されるかを計算した
結果が図 2-19 である。約 50 nm より深い領域では基板不純物の Sb による電子が一様(～
7×1015 cm-3)に生成されている。Ge 中における Sb の活性化率は 300 K でほぼ 1 である。この
領域より高い電子濃度(>7×1015 cm-3)が S によるものと思われる。図 2-19 からわかるように、
この電子濃度を生成するのに必要な S の不純物濃度は最大でも～1018 cm-3 であり、実験の S
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の不純物濃度～1020 cm-3より約二桁も低い。 
高濃度の S に対して低濃度の電子が生成されるのは、活性化率の低さが原因では無く、バ
ルクにおける固溶限の低さが原因であるといえる 1。尚、他のカルコゲンである Se や Te を Ge
に導入した場合には電子の生成は見られなかった。活性化率の計算から Se や Te でも電子生
成されることが予想されるが、S よりも固溶限が低いため、また、Se と Te の場合、基板が
pGe(100)であり、p 型不純物濃度(Ga)が～1016cm-3であったため、電子の生成が見えなかった
可能性がある。 
 
 
 
図 2-17: Ge 中カルコゲンの電子状態。n は伝導帯の電子濃度、p は価電子帯のホール濃度。E1 と
E2 はそれぞれ電子を 1 個と 2 個占有した場合のドナーレベル。nD1 と nD2 はそれぞれ各カルコゲン
の E1 と E2 に存在する電子濃度。尚、イオン化エネルギーE(+/++)は E1 と同じだが、E(0/+)は 2E2
－E1 となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
                                                   
1 Geではないが、Si中 Sの固溶限は 3×1016 cm-3という低い濃度であることが報告されている[27]。 
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図 2-18: カルコゲン導入した Ge における温度と各濃度の関係。(a)は S, (b)は Se, (c)は Te の
場合。NDD はダブルドナー濃度で 1×10
18 cm-3 とした。NDi(i=0,1,2)は、電子を i 個占有しているド
ナー濃度であり、NDD=ND0+ND1+ND2 を満たす。nDi(i=1,2)は、NDi に存在する電子濃度。尚、ND0 に電子
は存在しないので nD0=0, ND2 には電子 2 個占有しているので nD2=2ND2。p はホール濃度。 
 
  
34 
 
0 20 40 60 80 100
10
15
10
16
10
17
10
18
10
19
10
20
10
21
10
22
Exp.
Calc.
Electron
450
o
C
 
C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (
c
m
-3
)
Depth (nm)
S-impla. nGe(100)
Impurity
From the Sb in Ge sub. 
 
 
図 2-19: S 導入した Ge における不純物濃度と電子濃度プロファイル。実験と計算による比較。 
 
 
2.3.3 カルコゲンと P の両方を導入した Ge 
 
カルコゲンを Ge に導入すると電子が生成されるがその濃度は低い。しかしながら、P と共
にカルコゲンを導入すると、Pのみ導入するよりも電子が生成されることが明らかになった。
例えば、Te と P イオン注入した Ge では不純物濃度とキャリア濃度のプロファイルは図 2-20
のようになる。P のみの場合[図 2-16(a)]よりも、電子濃度が高いことがわかる。250℃の低
温でも電子濃度は高くなる。 
P のみイオン注入した Ge と Te と P をイオン注入した Ge の同じ深さにおける不純物濃度と
キャリア濃度の関係を図 2-21 に示した。高温(450℃)では P と共に Te をイオン注入した Ge
の方が Te をイオン注入していない Ge よりも直線に近づいており、つまり活性化率が１に近
い。低温(250℃)ではその差が顕著であり、低温でも Te をイオン注入した方が活性化率が高
い。 
 
 
 
 
  
35 
 
0 20 40 60 80 100
10
15
10
16
10
17
10
18
10
19
10
20
10
21
10
22
 250
o
C
 350
o
C
 450
o
C
Impurity concentration
Te
 
P
 
C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (
c
m
-3
)
Depth (nm)
Te&P co-impla. nGe(100)
(a)
0 20 40 60 80 100
10
15
10
16
10
17
10
18
10
19
10
20
10
21
10
22
Te&P co-impla. nGe(100)
C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 (
c
m
-3
)
Electron concentration
 
 250
o
C
 350
o
C
 450
o
C
 
Depth (nm)
(b)
 
 
図 2-20: Te と P をイオン注入した nGe の不純物濃度プロファイルと電子濃度プロファイル。熱
処理温度は、250, 350, 450℃。 
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図 2-21: P のみイオン注入した nGe と、P と Te イオン注入した nGe の同じ深さにおける不純物濃
度と電子濃度の関係。 
 
 
熱処理温度と電子濃度の最大値の関係をまとめると図 2-22 のようになる。P のみの場合に
は、低温(250℃)では１×1016 cm-3 であるが、高温では 6×1018 cm-3 になり、温度を充分に高
くしないと電子は高濃度にならない。一方で、カルコゲンと P の両方を導入した場合には低
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温からすでに高濃度(>4×1018 cm-3)の電子が生成されている。特に Te と P の両方を導入した
場合には、S と P や Se と P よりも電子濃度が高くなり、450℃では 2×1019 cm-3になることが
わかった。この電子濃度は Ge に P のみ導入した場合に 600℃という高温で熱処理した場合の
濃度と同じである。このようにカルコゲンと共に P を導入すると P のみ導入よりも電子が多
く生成され、特にその中でも Te が最も効果的であることが明らかになった。 
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図 2-22: カルコゲンや P をイオン注入した Ge の最大電子濃度と熱処理温度の関係。 
 
 
これらの効果は、カルコゲンが Ge 中の欠陥を修復する働きがあるためと予想される。イオ
ン注 入す ると Ge 中 に欠 陥が 形成 さ れ る。 Ge 中 の欠 陥、 例えば vacancy [26]や
divacancy [28][29]はアクセプターライクな欠陥として働くことが報告されている。P のみ
イオン注入する場合、熱処理温度が低いとイオン注入によって形成された欠陥が充分に減少
しないので、つまりアクセプターライクな欠陥が多い。アクセプターライクな欠陥によるホ
ールが Pによる電子を補償するため、格子置換位置にある Pの濃度が欠陥の濃度に近い場合、
P の電気的活性化率が低くなり、したがって電子濃度が低くなる。さらに vacancy と P が電
荷中性な(P2V)
0コンプレックスを形成して、Ge 中の P を電気的に不活性にする可能性がある
[30]。熱処理温度が高くなると、欠陥が修復されるため、アクセプターライクな欠陥、ある
いは(P2V)
0が減り、活性化率が高くなり、したがって電子濃度が高くなる。一方で、P と共に
カルコゲンをイオン注入して導入する場合、イオン注入によって生じた欠陥、例えば vacancy
や divacancy にそれぞれカルコゲンやカルコゲンペアが置換する。Si 格子に置換したカルコ
ゲンやカルコゲンペアはバンドギャップ中にドナーレベルを形成することが知られている
[26][35]。アクセプターとして働く vacancy や divacancy などの欠陥準位がバンドギャップ
中から無くなるため、電子の補償が無くなる。すると活性化率が高くなるため、電子濃度が
増大する。あるいはさらに(P2V)
0の vacancy にカルコゲンが置換して Ge の P を電気的に活性
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化させる。カルコゲンのみ導入した場合に低濃度の電子(S の場合～1016 cm－3)しか生成されな
いにもかかわらず、P のみ導入より P とカルコゲンの両方を導入した場合に高濃度の電子
(>1018 cm－3)が生成されるのは、カルコゲンの活性化率が低いことで説明可能である。例えば
欠陥が～1018 cm－3の場合、カルコゲンが欠陥をすべて置換すると～1018 cm－3 のカルコゲンが
格子置換していることになるが、カルコゲンの活性化率は低いため、カルコゲンが生成する
電子は～1016 cm-3である。そのときカルコゲンと共に>1018 cm－3 の P が同時に存在すればカル
コゲンによって欠陥が減少するので P が活性化し高濃度の電子が生成される。カルコゲンに
よる欠陥低減の効果が低温の熱処理でも働くため、P のみよりも P とカルコゲンの両方を導
入した場合に低温ほど電気的活性化率向上の効果が高くなり、高温では電子濃度がさらに高
くできる。 
 
 
2.3.4 まとめ 
 
 カルコゲンと P のどちらかあるいは両方を導入した Ge 基板を調べた結果、以下のことがわ
かった。 
カルコゲンのみイオン注入した Ge 基板では、Se や Te では電子の生成が見られないが、S
では低濃度の電子(～5.6x1016 cm-3)が生成される。電子の生成は Ge 中カルコゲンがダブルド
ナーとして振る舞うことによって説明できる。その電子の占有確率を計算したところ、室温
を含む広い温度範囲で二つのうちの一つの電子が伝導体に存在する確率は低く、したがって
活性化率は低い(～10-2)。しかし実験ではそれ以上に電気的活性化率が低いので、固溶限が低
いことが活性化率が低い原因と考えられる。カルコゲンのみ導入では電子の生成はほとんど
無いにも関わらず、カルコゲンと共に P を導入すると、P のみ導入した場合よりも高濃度の
電子が生成され、熱処理温度が高くなるほどその濃度は高くなる。その効果は、Te が最も高
く、つづいて Se, S の順になる。P のみ導入した場合に較べて低温においても電気的活性化
率が高いことがわかった。 
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 poly-Ge の n 型化： n 型不純物とカルコゲンの co-doping 2.4
 
Ge からなる MOSFET を実現する方法としては、Ge 基板を用いる方法だけでなく poly-Ge を
用いる方法がある[36]-[38]。Poly-Ge は特にモノリシック 3 次元積層 CMOS デバイスを実現
する材料として注目されている。Ge の融点が低いため、下層の CMOS 回路に影響を与えない
低い温度で poly-Ge は形成できるからである。 
しかしながら poly-Ge は n 型化が難しいという問題があり､poly-Ge からなるトランジスタ
ーを作製する場合､n+Ge のソース・ドレイン形成が困難である｡Poly-Ge において欠陥がアク
セプターライクに振る舞う傾向にあり[32][33]､それに伴う濃度のホールが生成するため､
poly-Ge は通常 p 型の特性を示すからである｡ 
従来の報告において､P イオン(9×1014 cm-2)注入し熱処理して n 型 poly-Ge が形成できてい
るが､その電子濃度は低く､2×1017 cm-3 程度である[34]｡Ge 中の欠陥を低減させることができ
れば欠陥起因のホール濃度が低減され、高濃度の n 型 poly-Ge が形成できると予想される。
そのような方法として前節で示したように S を導入する方法がある。前節 2.3 において、バ
ルク Ge の場合ではあるが、S を導入することにより Ge 中の欠陥濃度を低減し、n 型不純物の
電気的活性化率を増大できることを示した。 
そこでここでは、様々な n 型不純物や、欠陥を低減する効果が期待できる S をイオン注入
して poly-Ge 中のホール濃度を減らし、あるいは電子濃度を増やして n 型化できるかを調べ
た結果について示す。 
 
2.4.1 実験 
 
本研究では、以下のような条件で poly-Ge を形成した(図 2-23)。Si(100)基板上に熱 SiO2
膜を～100 nm 形成した。つづいて、スパッター装置によりアモルファス Ge(a-Ge)を～20 nm
堆積し、その上に PECVD により保護膜として SiO2膜を～5 nm 堆積した。そして n 型不純物で
ある P, As, Sb, Sを、投影飛程 RPが a-Geの中央付近になるように、それぞれ 10, 15, 20, 10 keV
の加速エネルギーでイオン注入した。ドーズ量は 4×1012-2.5×1015 cm-2である。また、P と S
の同時注入も行った。P ドーズ量は 1×1015 cm-2に固定し、S ドーズ量を 4×1012-5×1014 cm-2
に変化させた。最後に a-Ge を 600℃, 5 h, N2雰囲気において熱処理して poly-Ge を形成し
た。 
こうして形成した poly-Ge に対して以下の分析を行った。構造を調べるために断面
TEM(transmission electron microscopy)観察を行った。Poly-Ge 中不純物プロファイルは
SIMS(secondary ion mass spectrometry)分析により調べた。尚、S は O と干渉し定量が難し
いため、TOFSIMS (Time-of-Flight SIMS)により不純物プロファイルを調べた。キャリア濃度
は Hall 効果測定により評価した。キャリア濃度を見積もるために必要な poly-Ge 層の厚さは
断面 TEM 観察により決定した。 
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図 2-23: 不純物をイオン注入した poly-Ge の作製方法。 
 
 
2.4.2 結果・考察 
 
 様々な不純物をイオン注入して形成した poly-Ge は一様な厚さの膜になっていることを
TEM 観察で確認した。例えば、図 2-24 は、P のみイオン注入した poly-Ge と P と S の両方を
イ オ ン 注 入 し た poly-Ge を TEM 観 察 し た も の で あ る 。 ど ち ら の 場 合 に も 、
SiO2(100 nm)/Si(100)基板上に～20 nm の poly-Ge が形成されている。膜は連続に成長し、厚
さは一様である。a-Ge 中に不純物を導入してから熱処理すると、温度や時間によっては結晶
化しない場合があることをラマン分光測定により確認しているが2、今回の高温長時間である
600℃,5 h の熱処理条件ではすべて結晶化することがわかった。 
 
                                                   
2例えば、Pイオン注入(ドーズ量 5×1014 cm-2)した a-Geを 600℃,30 minで熱処理した場合や、Sb
イオン注入(ドーズ量 5×1014 cm-2)した a-Ge を 450℃,5 h で熱処理した場合には結晶化しなかっ
た。Sb が<1×1014 cm-2 では 450℃, 5 h でも結晶化する。 
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図 2-24: 不純物をイオン注入して形成した poly-Ge の断面 TEM 像の典型的な例。～20 nm のほぼ
一様な厚さの poly-Ge が不純物の種類によらず形成されている。 
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図 2-25: 様々な不純物をイオン注入した poly-Geの不純物濃度プロファイル。(a)は P, (b)は As, 
(c)は Sb, (d)は S をイオン注入した場合。ドーズ量が高くなるほど poly-Ge 内部の不純物濃度が
増大する。 
 
 
イオン注入した不純物は高温長時間の熱処理後もほぼ poly-Ge 内部に維持されていること
が SIMS 分析からわかった。図 2-25 は poly-Ge 中の不純物プロファイルである。横軸は
poly-Ge の表面からの深さであり、原点は保護膜である SiO2膜を除去した後の poly-Ge の表
面、～20 nm は poly-Ge と SiO2の界面である。各不純物のドーズ量に応じて不純物濃度は高
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くなる。 
熱処理後の Ge 内部に不純物がどの程度維持できているかを調べたものが図 2-26 である。
縦軸は平均不純物濃度(<C>)であり、SIMS プロファイルの不純物濃度[C(x)]を poly-Ge の膜
厚(d)の範囲で積分してからその膜厚で除算して見積もった (<C>:=∫dxC(x)/d。ここで
d=20 nm)。Ideal はイオン注入した不純物が poly-Ge 層にすべて存在すると仮定した理想的
な場合の平均不純物濃度である。各不純物のドーズ量が高くなるほど平均不純物濃度も高く
なる。その濃度は理想的な場合の平均不純物濃度に近い。600℃という高温で 5 h という長時
間では、Ge 中不純物は通常容易に拡散してしまい、高濃度を維持できないが、poly-Ge を SiO2
で囲むことにより内方および外方への拡散が充分に抑制できている。 
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図 2-26:イオン注入ドーズ量と poly-Ge 内平均不純物濃度の関係。イオン注入した不純物が
poly-Ge 内部にすべて存在すると仮定した場合(Ideal)の濃度と比較して、各ドーズでの各不純物
の平均濃度はほぼ同じ。高温長時間(600℃,5 h)の熱処理後も、不純物が SiO2 に挟まれた poly-Ge
内部(～20 nm)に高濃度で維持されている。 
 
 n 型不純物をイオン注入すると、poly-Ge 中ホール濃度は低減し、P が高ドーズの場合には
電子が生成され、p 型から n 型に変化することが明らかになった(図 2-27)。図 2-27 (a)によ
ると、P, As, Sb の各ドーズ量が高くなるほど、ホール濃度が低減している。それら n 型不
純物の中でも、P が最もホール濃度を低減する効果がある。P が 2.5×1015 cm-2 という高ドー
ズの場合には、8×1017 cm-3の電子が生成され、poly-Ge は n 型化することがわかった。n 型不
純物をイオン注入するとホール濃度が低減し、あるいは電子が生成されるのは、n 型不純物
が poly-Ge 中でドナーとして働き、電子を生成する効果があるからである。Poly-Ge 中欠陥
起因のアクセプターを n 型不純物の電子が補償するためと理解できる。 
一方で S も同様にイオン注入すると、ドーズ量が高くなるほどホール濃度が低くなること
がわかった。図 2-27 によると、S が 5×1014 cm-2では、ホール濃度は 3×1017 cm-3にまで減少
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する。この濃度は n型不純物で最もホール濃度を低減する効果があった Pの場合よりも低い。
S がホール濃度を低減する理由として二つの可能性が考えられる。一つは S が n 型不純物と
して働く可能性である。前節 2.3 で示したように、S はダブルドナーであり、Ge 中で電子を
生成することを確かめている。しかし Ge 中 S のイオンエネルギー[E(0/+)=EC－0.280, 
E(+/++)=EC－0.590 eV [26]]が Ge 中 P のイオン化エネルギー[E(0/+)=EC－0.012 eV [19]]よ
りも高いため、S が P よりも電子生成してホール濃度を低減するとは考えにくい。実際、Ge
基板(単結晶の Ge)では S の活性化率は低かった(図 2-27)。もう一つの可能性は S によって
Ge 中の欠陥を低減する効果である。Ge 基板中と同様に、poly-Ge 中でアクセプターとして働
く欠陥を S が低減するため、ホール濃度が減少したと考えられる。 
n 型不純物の中で最もホール濃度低減する効果のあった P と共に、欠陥を減らす効果が期
待できる S をイオン注入したところ、高濃度の n+poly-Ge が形成できることが明らかになっ
た[図 2-27(b)]。P ドーズ量を 1×1015 cm-2 に固定して S ドーズ量を高くしていくと、1×
1014 cm-2 まではホール濃度はほぼ一定であり変化が見られない。しかし S ドーズ量を 5×
1015 cm-2にすると、n 型化し、電子濃度は～2×1018 cm-3まで高くできることがわかった。 
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図 2-27:イオン注入ドーズ量と poly-Ge 中キャリア濃度の関係。(a)は P, As, P, S のいずれかを
注入した場合、(b)は P ドーズ量を固定(1×1015 cm-2)して、S ドーズ量を変化させた場合。 
 
最後に n 型不純物および S をイオン注入した poly-Ge においてキャリア濃度の振る舞いが
上記の説明で定量的に妥当であるかを計算により評価した。計算では poly-Ge 中において、
電荷中性条件 n+NA-pA=p+ND-nDを満たすと仮定した。ここで n は電子濃度、p はホール濃度、
NA はアクセプター濃度、ND はドナー濃度、nD はドナーレベルに存在する電子濃度、pA はアク
セプターレベルに存在するホール濃度である。また、アクセプター(Ge 中欠陥)NAは P を注入
しても変化せず～3×1018 cm-3であり3、室温でも電気的活性化率が高い(p⋍NA)と仮定した。実
                                                   
3実際には不純物があると poly-Ge のグレインサイズが変化し、それに伴い欠陥の量が変化する可
能性がある。 
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験から得られた p, n, NAから P による NDを見積もると図 2-28(a)のようになる。P ドーズ量
が高くなるほど ND も単調に増大しているように見える。ND が NA より低い(P ドーズ量≲1×
1015 cm-2)と支配的なキャリアがホールであり、NAより高くなる(P ドーズ量≳1×10
15 cm-2)と支
配的なキャリアが電子になることがわかる 4。この結果から、もし poly-Ge に欠陥が無ければ
(NA=0)、P ドーズ量を増やすほど ND増大し、それとほぼ同じ濃度の n が生成される(n⋍ND)こと
が予想される[図 2-28(b)]。S のイオン注入によって電子が増大したのは、この欠陥が無い状
況に近づいたためと考えれば理解できる。つまり S をイオン注入すると欠陥が減少して、P
のみ(1×1015 cm-2)で本来生成するはずの電子濃度～3×1015 cm-3に近づくため、2×1018 cm-3の
電子からなる n+Ge が形成されると考えられる。 
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図 2-28: 実験結果を元に計算から見積もった P ドーズ量と各濃度の関係。(a)は欠陥があり、(b)
は欠陥が無いと仮定した場合。 
 
2.4.3 まとめ 
 
 様々な n型不純物(P, As, Sb)や欠陥低減する効果が期待できる Sをイオン注入して poly-Ge
中のホール濃度を減らし、電子濃度を増やして n 型化できるかを調べた。欠陥が多くホール
濃度の高い poly-Ge では、n 型不純物の中で最もホール濃度を低減できるのは P であった。S
も同様にホール濃度を低減でき、同じドーズ量で比較すると、P のみよりも低減できる。P の
みあるいは S のいずれかだけをイオン注入するよりも、P と S を共にイオン注入すると電子
濃度を高くできる(～2×1018 cm-3)ことが明らかになった。 
  
                                                   
4p 型から n 型に変わる P ドーズ量～1×1015 cm-2 では、欠陥起因によるホール～3×1018 cm-3 が P
イオン注入により生成する電子によって打ち消され、つまりその場合にドナー密度が～3×
1018 cm-3 形成されていることが、計算をしなくても実験結果だけから言える。  
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 poly-Ge の n 型化：  フラッシュランプアニール (FLA) 2.5
 
 前節では、固相成長法(SPC)によってpoly-Geをn型化する方法を検討した。本節ではフラッ
シュランプアニール(flash lamp anneal; FLA)によってpoly-Geをn型化する方法について検
討した結果を示す。 
 様々なドーズ量でGeにPイオン注入し、その前後にFLAや通常のファーネスアニール
(furnace anneal; FA)、あるいはそれらの組み合わせによって熱処理してpoly-Geを形成した。
その結果、最後の熱処理に FLAが含まれている場合に高電子濃度かつ高電子移動度の
n+poly-Geが形成できることがわかった。 
 
 
2.5.1 実験 
 
本研究では以下のような条件で poly-Ge を形成した。Si(100)基板上に熱 SiO2膜を～200 nm
形成した。つづいて、スパッターによりアモルファス Ge(a-Ge)を～100 nm 堆積し、その上に
PECVD により保護膜として SiO2膜を～5 nm 堆積した[図 2-29 (a)]。そして n 型不純物である
P を 10 keV の加速エネルギーでイオン注入した。ドーズ量は
5×1014, 1×1015, 5×1015, 1×1016 cm-2の 4 通りである。熱処理方法として、FLA と FA を用
いた。FLA は 80 J/cm2,10 ms, FA は 500℃, 5 h である。熱処理プロセスとして本研究では次
の 4 つの条件を調べた。 
(i)P-I/I→FA(FA), (ii)FLA→P-I/I→FA(FLA-first), (iii)P-I/I→FLA(FLA-last), 
(iv)FLA→P-I/I→FLA(two-step FLA) [図 2-29(b)]。 
こうして形成した poly-Ge に対して以下の分析を行った。構造を調べるために断面および
平面 TEM 観察を行った。Poly-Ge 中不純物プロファイルは SIMS 分析により調べた。結晶方位
およびグレインサイズは EBSD(electron back scatter diffraction)により調べた。キャリ
アタイプ、キャリア濃度および移動度(Hall 移動度)は Hall 効果測定により評価した。キャ
リア濃度を見積もるために必要な poly-Ge 層の厚さは断面 TEM 観察により決定した。 
 
 
 
図 2-29: P をイオン注入した poly-Ge の作製方法。(a)構造および(b)熱処理プロセス。 
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2.5.2 結果・考察 
 
 様々なドーズ量で P をイオン注入して形成した poly-Ge は一様な厚さの膜になっているこ
とを断面 TEM 観察で確認した(図 2-30)。SiO2(200 nm)/Si(100)基板上に～100 nm の poly-Ge
が形成されている。膜は連続に成長し、厚さは一様である。今回の熱処理条件ではすべて
poly-Ge 化することを確かめた。 
 
 
図 2-30 :poly-Ge の断面 TEM 像の一例。Two-step FLA した場合。P ドーズ量は 1×1016 cm-2。
約 100 nm のほぼ一様な厚さの poly-Ge が形成されている。 
  
 
 Poly-Ge 中 P の SIMS プロファイルから、P の拡散がイオン注入後の熱処理だけでなく、イ
オン注入前の熱処理にも依存することがわかった(図 2-31)。FA よりも FLA-first の方が P
が深くまで拡散している[図 2-31(a),(b)]。これは poly-Ge の結晶性が FA よりも FLA の方が
良いことを示唆している。FLA-last と two-step FLA では、高ドーズ量(≥5×1015 cm-2)で P が
poly-Ge 中を一様に拡散している[図 2-31 (c),(d)]。ドーズ量が高くなると拡散する理由と
して次のように予想している。FLA によって FA よりもグレインサイズが増大するため、粒界
領域の割合が減少する。ドーズ量が高くなると P が粒界に留まれる量を超えるため、またグ
レインの結晶性が向上するため、P がグレイン内部を拡散するようになる。尚、熱処理して
拡散しても、少なくとも表面領域において P は>1020 cm-3の高濃度を維持している。この濃度
は、P が電気的に活性化しているのであれば、ホール(～1018 cm-3)を補償して n 型化するのに
充分な濃度である。 
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図 2-31 : P イオン注入した poly-Ge[図 2-29(a)]の SIMS プロファイル。熱処理プロセス[図 2-29 
(b)]は、(a)FA, (b)FLA-first, (c)FLA-last, (d)two-step FLA。P ドーズ量は
5×1014, 1×1015, 5×1015, 1×1016 cm-2。 
 
 
Poly-Ge のグレインサイズは、P ドーズ量と熱処理プロセスの両方に依存していることがわ
かった。例えば、P ドーズ量が高くなるほど、two-step FLA のグレインサイズは大きくなる
が[図 2-32(a)-(d)]、FLA-last のグレインサイズは反対に小さくなる[図 2-32 (e)-(h)]。こ
のことは、P イオン注入前の FA と FLA という熱処理の違いによって、グレインサイズが影響
を受けることを意味している。どちらもイオン注入後に FLA をしているので、FLA によって
すべて Ge が融解しているのであれば、グレインサイズに差が無いはずである。注入後の FLA
で融解していない poly-Ge が部分的に残っているため、それが結晶核となり結晶成長が進み、
それゆえ注入前の結晶性の違いが最終的に得られるグレインサイズの違いとして現れた可能
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性がある。 
Poly-Ge のグレインの形状は、FLA-last と two-step FLA の場合には異方性があり、平面方
向に対して細長く成長していることがわかった。このことは平面 TEM 像(図 2-32)からだけで
なく、EBSD (図 2-33)からも明らかである。FLA によってウェハー面内に熱勾配ができるた
め、このような異方性が現れたと考えられる。尚、特定の方位が優先的に配向する傾向は見
られなかった。 
 
 
図 2-32: P イオン注入した poly-Ge[図 2-29(a)]の平面 TEM 像。熱処理プロセス[図 2-29 (b)]
は、(a)-(d)two-step FLA、(e)-(h)FLA-last。P ドーズ量は、(a),(e)5×1014, (b),(f)1×1015, 
(c),(g)5×1015, (d),(h)1×1016 cm-2。 
 
 
 
図 2-33: poly-Geの EBSDイメージの一例。Two-step FLAで形成した場合。Pドーズ量は1×1016 cm-2。 
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 ホール効果測定の結果、熱処理プロセスに FLA を含む場合には poly-Ge を n 型にできるこ
とがわかった(図 2-34)。FLA-first, FLA-last, two-step FLA では P ドーズ量が高くなる
と、p 型から n 型に変化する。特に、FLA-last と two-step FLA では 1×1019 cm-3の高電子濃
度が得られた。Two-step FLA では、1×1015 cm-2という低い P ドーズ量でも n 型化する。一
方で、FA では、1×1016 cm-2という高い P ドーズ量でも p 型のままであった。P イオン注入無
しの a-Ge を FA のみあるいは FLA のみしたものは、それぞれ～8×1018 cm-3と～2×1018 cm-3
のホール濃度を示すことがわかった。ホール濃度がアクセプターライクな欠陥密度と対応し
ていると考えると、FA よりも FLA では欠陥密度を低くできるということになる。それゆえ、
FA では欠陥密度が高いため、ホール濃度が高く、また P の活性化率が低いため、ホールを補
償するほど電子が生成されず、p 型のままになる。一方で、FLA では、欠陥密度が低いため、
ホール濃度が低く、また P の活性化率が高いため、電子がホールを補償し、p 型から n 型に
変化したと考えられる。FLA-first で n 型になりにくいのは、最初に FLA して poly-Ge 形成
しても、その後の Pイオン注入による欠陥が最後の FAでは回復しきれないためと考えられる。
熱処理プロセスの最後に FLA を含むと、イオン注入による欠陥は修復される。 
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図 2-34: poly-Ge の P ドーズ量とキャリア濃度の関係。Open symbol はホール、closed symbol
は電子を表す。 
 
 
高い電子濃度に対応して、FLA を含む熱処理プロセスによって形成された n+poly-Ge は、P
の電気的活性化率が極めて高いことが明らかになった(図 2-35)。電気的活性化率は P ドーズ
量に依存するが、1×1015 cm-2では>10-1、≧5×1015 cm-2では～10-2である。ここで電気的活性
化率はホール効果測定で求められる電荷面密度を P ドーズ量で除算したものと定義した。
poly-Ge 中に一様に P が存在し同様に活性化していると仮定した場合の平均値である。熱処
理プロセスの最後に FLA を含む場合に、特に高い活性化率を示す。従来までに、例えば
SPC (solid phase crystallization; 固相成長法)や MIC (metal induced 
crystallization; 金属誘起結晶成長法)によって形成された n+poly-Ge における P の電気的
  
50 
 
活性化率が報告されているが、いずれも低い。P ドーズ量 1×1015 cm-2の場合、電気的活性化
率は SPC では～10-3 [39], MIC では～10-4 [39]である。また、前節 2.2 で示したバルク Ge
での P の活性化率と較べても、本研究の n+poly-Ge での P の活性化率はほぼ同じであり、遜
色がない。この高い活性化率は、FLA によってアクセプターライクな欠陥が減少し、バルク
Ge に近づいたためと思われる。 
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図 2-35: n+poly-Ge の P ドーズ量と P の平均電気的活性化率の関係。従来までの SPC および MIC
による n+poly-Ge のデータ[39]と、本研究の SPC poly-Ge に P ドープした場合[図 2-27(a)]、S
と P の両方をドープした場合[図 2-27(b)]、バルク Ge に P ドープした場合(図 2-12)のデータも
プロットした。 
 
 
FLA を含む熱処理プロセスによって形成した本研究の n+poly-Ge では、電子移動度も高い。
特に熱処理の最後に FLA を含む場合、FLA-last と two-step FLA では、電子移動度は～140 
cm2/Vs に到達する(図 2-36)。 
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図 2-36: n+poly-Ge の P ドーズ量と Hall 移動度の関係。Open symbol はホール移動度、closed 
symbol は電子移動度を表す。 
 
 
EBSD から見積もった平均グレインサイズと、ホール効果測定から見積もった電子移動度の
関係は、ほとんど相関がないように見える(図 2-37)。電子移動度が高いのは、グレインサイ
ズよりも、FLA によって結晶欠陥の密度が低減した効果が大きいと予想される。 
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図 2-37: n+poly-Ge の平均的なグレインサイズと電子移動度の関係。グレインサイズは EBSD か
ら見積もった。 
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本研究の n+poly-Ge の電子移動度は、過去の報告[39]に較べて極めて高い(図 2-38)。前述
した SPC および MIC によって形成した n+poly-Ge の電子移動度は、n 型バルク Si の電子移動
度[40]よりも一桁以上低い。一方で本研究の n+poly-Ge の電子移動度、特に two-step FLA と
FLA-last では、n 型バルク Si のそれよりも高い。 
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図 2-38:n+poly-Geとバルク Si[40]の電子移動度。SPCおよび MILCによる n+poly-Geのデータ[39]
もプロットした。 
 
このように、熱処理プロセスの最後に FLA を含む場合、アクセプターライクな欠陥を低減
できるため、高電子濃度かつ高電子移動度の n+poly-Ge が形成できることが明らかになった。
尚、二段階 FLA を適用して n+および p+poly-Ge からなるトライゲート(tri-gate)・ジャンク
ションレス(junctionless)型の n および pMOSFET を作製したところ、それぞれ、119 と 311 μ
A/μm という高い駆動電流を示すことがわかっている[36]。 
 
 
2.5.3 まとめ 
 
 FLA を含む様々な熱処理プロセスにより、n+poly-Ge の形成を検討した。不純物注入なしの
場合、FA では 8×1018 cm－3, FLA では 2×1018 cm－3のアクセプターライクな欠陥起因と思われ
るホールが生成され、p+poly-Ge となる。そこで n 型化するために熱処理前あるいは後に様々
なドーズ量(5×1014－1×1016 cm－2)の P を Ge にイオン注入(P-I/I)した。熱処理プロセスは、
(i)P-I/I→FA (FA), (ii)FLA→P-I/I→FA (FLA-first), (iii)P-I/I→FLA (FLA-last), 
(iv)FLA→P-I/I→FLA (two-stepFLA)の４通りである。その結果、通常の FA では高ドーズの
P (1×1016 cm-2)を注入しても n 型化せず、p+poly-Ge のままであった。一方で、熱処理プロセ
スに FLA を含む場合、特に FLA-last と two-stepFLA では～1019 cm-3 の高電子濃度からなる
n+poly-Ge が形成された。電気的活性化率はバルク Ge と較べて遜色がない。電子移動度(Hall
移動度)は、P 濃度が～1019 cm－3 でバルク Si よりも高い 140 cm2/Vs を示すことがわかった。
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これらの高い値は、グレインサイズよりも、FLA によってアクセプターライクな欠陥が低減
したためと説明できる。 
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 NiGe/nGe 接合の低抵抗化 第3章
 
前章までに高移動度半導体である Ge への拡散層形成の検討結果について示した。 
本章では NiGe/Ge 接合の形成を検討した結果について述べる。まず従来までの Ge とメタル
の接合についての報告を概観し、その結果から本研究において NiGe/Ge 接合を選んだ理由に
ついて述べる。つづいて、通常の P イオン注入および二段階 P イオン注入によって NiGe/n+Ge
接合を形成し、二段階 P イオン注入では低抵抗な NiGe/n+Ge 接合ができることを示し、さら
にその方法を Ge nMOSFET に適用した結果を示す。最後に、前章で示した P およびカルコゲン
(S, Se, Te)を導入した n+Ge に NiGe を形成し、P と共にカルコゲンを NiGe/n+Ge に導入する
と P のみ導入するよりも抵抗が低くできることを示す。 
 
 従来までの Ge とメタルの接合についての報告 3.1
 
3.1.1 様々なメタルによる germanide 
 
Ge においてメタル S/D を形成する方法として、Ge とメタルと反応させて、germanide を形
成する方法がある。従来までに、様々なメタルと Ge との反応が調べられていて、例えば、
Ni[1]-[20][53]-[57], Pt[21]-[26][53]-[54][57], Cu[27]-[33], Co[34]-[36], Pd[37], 
Cr[38], Nd[39], Ce[40], V[41], Mg[42][43], W[44], Dy[45][46], Li[47], Er[54][55], 
Ho[48], Sn[53], Au[53], Ta[53][54], Yb[55], Zr[55], Fe[53][56], NdRh[49], TbCo[50]
などがある。 
Gaudet らは、20 種類の遷移金属(Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, 
Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu) を Ge(100)やアモルファス Ge(a-Ge)、
Ge(111)の上に 30 nm 形成し、反応する温度や抵抗率、構造を調べている[51][52]。その結果、
以下のことを明らかにした。 
(1)Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta は 450℃以上でないと反応しない。 
(2)Cr, Mo, Mn, Re, Rh, Ru, Ir は低抵抗な相を持たない。 
(3)W は 1000℃でも反応しない。 
(4)Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu は 150-360℃で反応し、22-129 μΩcm の低い抵抗相を持
つ。 
Gaudet らは、その中でも、NiGe と PdGe は germanide として最もふさわしい、と結論して
いる。このように NiGe は、Ge と接合を形成するメタルの候補として有力である。他にも従
来までに NiGe を研究した例は多い。以下、NiGe の従来までの研究について概観する。 
 
 
3.1.2 Ni germanide 
 
NiGe は、Ge の上に Ni を堆積した後、熱処理を施すことによって形成されることが一般的
である。その基板としては、Ge 基板の場合もあるが、Si 基板上に Ge をエピ成長させた
Ge/Si(100)構造の基板が用いられる場合もある。NiGe にはいくつかの相があり、その相の違
  
57 
 
いにより抵抗率が変化する。Ni リッチな相ほど抵抗率は高くなり、例えば、NiGe(Ni50%)は
約 20 μΩcm、Ni2Ge(65%)は約 70 μΩcm、Ni3Ge(75%)は約 80 kΩcm となる[10]。この結果か
ら、つまり、NiGe(Ni50%)がもっとも抵抗率が低く、もっともふさわしい組成と言える。 
NiGeを形成するためには、Ge層の上にNi層を堆積してアニールする。そのアニールする温
度によって、形成されるNiGe相が異なり、したがって抵抗率も変わることになる。Bruncoら
は、GOI(Ge on insulator)構造の上に10 nmのNiを堆積して30 secアニールしたときの、アニ
ール温度とシート抵抗の関係を調べている[3]。その結果、150℃まではシート抵抗はアニー
ル無しの場合(26 Ω/□)と同じである。これは温度が低いため、Niが反応しないで多く残っ
ているためである。250℃まで温度を上げると、ε’Ni5Ge3という相に構造相転移するため、
熱処理無しの場合よりもシート抵抗が高くなる。アニール後に、反応しないで余ったNiをHCl
で除去した場合には、抵抗の高いε’Ni5Ge3相だけが残るため、150℃では252 Ω/□という高
いシート抵抗になる。温度を高くしていくとNiGeへの相転移が進み、350℃で完了する。さら
に温度を上げていくと、550℃から抵抗は上がり始める。これはアグロメレーションの初期状
態に対応している。 
同様の研究として、NiGe形成温度とその結晶構造との関係をXPSおよびSEMで調べた報告が
ある[8]。NiGeは、nGe(100)上にNiを30 nm堆積して、200-500℃で30 min、真空雰囲気でアニ
ールすることにより形成している。そして、反応しないで残ったNiはHNO3:H2O=1:5の溶液でエ
ッチングして除去する。その結果によると、200-500℃のアニールでは、NiGe相だけが形成さ
れることが示されている。尚、そのとき、アニール温度によって、NiGe/Ge界面の平坦さに差
が現れる。アニール温度が300℃の場合には界面は平坦であるが、500℃の場合にはラフネス
が大きくなる。このように、NiGeの結晶構造は報告によって様々である。おそらく、NiGeの
構造がアニール温度だけでなく、反応させるNi層の厚さやアニール雰囲気などの条件によっ
ても左右されるためと考えられる。 
Choiらは、NiGe層を形成される前のNi層の厚さと形成されたNiGe層の抵抗率との関係を調
べている[9]。10, 20, 30 nmの各Ni層をGOI基板上に堆積してアニールしたところ、Ni層の厚
さが20 nmでアニール温度が500℃の場合にシート抵抗が最も低くなった。すなわち、NiGeの
シート抵抗がもっとも低くなるNi層の厚さが存在する。ただし、この実験では、50℃/secの
昇温レートで10 sec昇温し、30 sec維持するというmulti stepのアニールを行っている。
multi stepではない通常のアニールとの比較がないため、multi stepの効果はわからない
が、Ni層の厚さとアニール温度に最適値が表れるという傾向は、通常のアニールと同様であ
ることが予想される。このように、アニール温度だけでなく、Ni層の厚さの選び方によって
も、NiGeの抵抗率は変化する。 
 Ni層を基板に堆積し熱処理してNiGeを形成する場合には、Niの拡散に注意する必要がある。
Zhangらは、300, 350, 400℃で60 sec熱処理したNi(～40 nm)/epi-Ge(～100 nm)/Si(100)構
造をTEM観察している[4]。300℃ではGe層を少し残してNiGe層が形成され、350℃ではNiGeが
Si層に近づき、400℃ではNiがSi層まで突き抜け相分離を起こすことが明らかにされた。 
形成されたNiGeの表面側(spectrum1)、基板側(spectrum3)、その間(spectrum2)の各領域を
EDX分析しており[4]、spectrum1の領域にNiが存在し、NiGeが形成されていることを示してい
る。同様に、spectrum3の領域にはNiが存在し、NiSiが形成されている。spectrum3の領域の
方が、spectrum2よりもNiの量が多いことから、NiGeよりもNiSiの方が多く形成されている。
NiGeとNiSiの生成熱は、それぞれ、-32, -45 kJ/molであり、NiGeよりもNiSiの方が熱力学的
に形成されやすいためである。このことからS/D形成の際には、Niの基板への拡散に注意しな
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ければならないことが示唆される。 
 
 
3.1.3 NiGe/Ge への不純物導入の効果 
 
 ここまで示したように、germanide によって NiGe/n+Ge にすれば低抵抗化が図れるが、それ
だけでは前述した Metal/nGe の Fermi level pinning の問題は依然として解決されない。
Source/channel 接合における SBH は、source から channel へのキャリア注入をコントロール
するが、もし SBH が高いと駆動電流を著しく劣化させる。それゆえ、NiGe/n+Ge 接合において
も、SBH は低くしなければならない。 
Nishimura らは、NiGe/Ge 界面に高濃度の P を偏析させて、いわゆる雪かき効果(Snow plow 
effect)によって低温で活性化させることを試みている[1]。手順は、Ge 基板上に 100 nm の
フィールド SiO2 を形成し、HF でエッチングして四角い孔を開ける。そして、ドーズ量 1×
1015 cm-2の P を加速エネルギー50keV でイオン注入する。その Ge 表面上に Ni を E-gun 蒸着で
堆積させ、N2 雰囲気で 200-500℃の熱処理を行い、NiGe を形成する。XRD によるとその構造
は、200℃では Ni と Ni5Ge3、300℃より高いと NiGe である。 
 こうして形成された NiGex/nGe と NiGex/pGe ダイオードの典型的な I-V 特性を調べている。
200℃から 300℃に温度を上げると、NiGex/nGe では整流性からオーミックに変化している。
一方で、NiGex/pGe ではオーミックから整流性に変化している。この変化は、界面の劣化では
なく、P の電気的な活性化率の違いに起因する。このように、germanide と P の雪かき効果と
の組み合わせによって、300℃という低温でフェルミレベルピニングを外せると結論している。 
Ikeda らは、S を germanide/Ge 界面に導入して SBH を変調したと報告している[11]。S は
nGe(100)にイオン注入により導入している。加速エネルギーは 10 keV、ドーズ量は、5×1013
～1×1015 cm-2である。つづいて、30 nm の Ni をその Ge 基板上に E-gun 蒸着により堆積する。
そして、N2 雰囲気において 350℃、1 min の RTA によって、Ni を Ge と反応させて NiGe を形
成する。EDX(Energy-dispersive X-ray spectroscopy)では、S は NiGe 中に一様に分布して
いるように見えるが、backside-SIMS の結果によると、S は NiGe と Ge の界面に偏析している
ように見える。この S がある場合と無い場合の NiGe/Ge の I-V 特性を調べている。S のドー
ズ量が増えることによって I-V 特性が変化しており、SBH が変調されている。それらの様々
な Sのドーズ量に対する I-V特性の温度依存性から SBHと Sのドーズ量の関係も調べている。
SBH は、電圧が 0.1 V における逆方向の電流から見積もった値である。この結果によれば、S
のドーズ量を増やすと、NiGe/nGe(100)界面の SBH は、0.61 から 0.15 eV まで低減できる。
前述の P の雪かき効果の場合[1]とは異なり、S はドーパントとして働かず、価電子帯付近の
界面準位を減少させる効果があると考えている。S と NiGe の間のボンドがダイポールを形成
している可能性も議論している。 
様々な方法や条件で低抵抗なメタル/n+Ge 接合、特に NiGe/n+Ge 接合を形成し、コンタクト
抵抗率ρC を調べたという報告がいくつかある。Shyaesteh らは Ge に P イオン注入(加速エネ
ルギー15 keV,ドーズ量 1×1015 cm－3)し、500℃で電気的な活性化のための熱処理をした後、
Ni 堆積し 250℃で NiGe 形成して、ρC=3.46× 10
－6  Ωcm2を得ている [58]。Martens らはミ
リセカンドレーザーアニールと共に、NiGe の雪かき効果によって界面 P の活性化を行い、ρ
C<2×10
－6 Ωcm2の NiGe/n+Ge を形成した [59]。Yang らは P イオン注入(90 keV, 6×1014 cm－
2)と Sb イオン注入(65 keV, 6×1014 cm－2)の両方を行い、N2雰囲気、500℃,10 sec の RTA で
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活性化熱処理して n+Ge 形成し、350℃, 30 sec で NiGe 形成して、ρC=5.5× 10
－7 Ωcm2を実
現している [60]。Gallacher らは、P ドープ Ge(300 nm, ND～3×10
19 cm－3)/ Ge(650 nm)/ 
pSi(100)に Ni/Ge/Ni(20/20/20 nm)を堆積し、N2雰囲気で 340℃, 30 sec で NiGe 形成し、
1.68±0.4×10－7 Ωcm2 の低抵抗な NiGe/n+Ge を形成した [61]。Miyoshi らは、Ge(100)に Sb
をイオン注入、レーザーアニールで活性化、Ni, Ti, Al の順にスパッター堆積し、RTA で NiGe
形成して、1.9×10－8 Ωcm2の NiGe/n+Ge 形成したことを報告している[62]。 
 
 
3.1.4 まとめ 
 
 Germanide の形成温度や抵抗率という観点で考えたとき、150-360℃という低温で Ge と反応
し、22-129 μΩcm という低い抵抗率の germanide を生成するメタルとして、Fe, Co, Ni, Pd, 
Pt, Cu があり、その中でも NiGe や PdGe が有望である。NiGe には、Ni3Ge, Ni2Ge, Ni5Ge3, 
NiGe[Ni1Ge1]などの構造があるが Ni を多く含まない NiGe がもっとも抵抗率が低く、その値は
約 20 μΩcm である。NiGe が形成される典型的な温度は 200-600℃程度である。温度が低い
と抵抗率の高い構造になり、Ni が反応せずに残る傾向にある。一方で、温度が高いと Ni が
基板中に拡散してしまう可能性がある。 
 Germanide だけでは、Ge の EF 付近にピニングされる問題は解決されないため、不純物を添
加してピニング位置をずらすことが試みられている。Ge 基板に P をイオン注入後、300℃程
度の低温で NiGe を形成すると NiGe/nGe はオーミック特性、NiGe/pGe は整流性に近づき、つ
まりピニングがはずれる。これは P がいわゆる雪かき効果により NiGe/Ge 界面に偏析して高
濃度になり、MIC の効果によって低温でも P が活性化したためと説明されている。また、S を
Ge 基板にイオン注入してから作製した NiGe/nGe は、S のドーズ量を高くするほどオーミック
特性に近づく。これは S によってショットキーバリアハイトが低くなるためと考えられてい
る。 
 様々な方法や条件で形成した NiGe/n+Ge 接合のコンタクト抵抗率ρc が報告されている。例
えば、RTA やレーザーアニール、P と Sb の両方をイオン注入する方法などがあり、現在まで
に最小で 1.9×10－8 Ωcm2というρc が報告されている。 
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 二段階 P イオン注入 NiGe/n+Ge 接合 3.2
前節 3.1 の知見から、S/D に利用できる germanide として Ni をベースとするものが有望
と考えられる。また低抵抗コンタクトを形成する鍵となるのは、NiGe/Ge 界面の n 型不純
物の高濃度化であり、それが SBH を実効的に低減することになる。しかし通常のプロセス
で形成すると NiGe/n+Ge 界面の n 型不純物濃度は高くできない。前節 2.2 で示したように
Ge 中では n 型不純物、例えば P の拡散が速いからである。n 型ドーパントが電子濃度の自
乗に比例した実効的な拡散係数を持つため、電気的活性加熱処理(>500℃)して n+Ge を形成
すると 2×1019 cm-3程度の低濃度になる。n 型不純物の拡散の速さによって、NiGe/Ge 界面
の P 濃度は低くなる。 
そこで本研究では二段階 P イオン注入によって pGe(100)基板に界面の P 濃度が高い
NiGe/n+Ge 形成を試みた。二段階 P イオン注入とは、最初の P イオン注入(1stP-I/I)によって
高濃度 n+Ge/pGe(100)形成し、追加の P イオン注入(2nd P-I/I)によって NiGe/Ge 界面 P 濃度
を高くする方法である。この方法により～3×10-8 Ωcm2という低い ρC の NiGe/n
+Ge が形成で
きた。さらに、追加 P イオン注入の有無によらずほぼ同じ逆方向電流の n+/p 接合も形成でき
た。このことは、Off 状態で Ge nMOSFET のドレインリーク電流を低く維持するために必要で
ある。 
 
 
3.2.1 実験方法 
 
二段階 P イオン注入 NiGe/n+Ge のコンタクト抵抗率ρc を測るために、TLM(transfer 
length method)用素子を作製した。 
まず素子分離を以下のように形成した。基板として p 型(Ga,0.05-0.25 Ωcm)の 4 インチ
Ge(100)を選んだ。アルカリ及び DHF(diluted HF)前処理し、つづいて速やかに CVD 装置へ搬
送、SiH4及び O2を用いて 200 nm の SiO2膜を堆積した。成膜温度は 420℃である。その後、レ
ジスト塗布、i 線ステッパを用いた露光、現像を行い、SiO2 膜上のレジストをパターニング
した。BHF(buffered HF)処理及び RIE(reactive ion etching)により SiO2をエッチングし、
レジストはアッシング及び剥離液を用いて除去した。こうして作製した素子分離付き Ge ウェ
ハーに対して、追加アッシング及び剥離液による有機物洗浄し、さらに NH4OH 及び HCl 洗浄
して、パーティクルやメタル汚染を除去した。そして、DHF 洗浄し、素子形成領域の SiO2膜
を完全に除去した。これで素子分離は完成である。 
プラズマ CVD(prasma enhanced chamical vapor deposition; PECVD)により保護膜として
300℃で 10 nm の SiO2膜を形成後、１回目の P イオン注入(1st P-I/I)を素子形成領域に行っ
た。P のドーズ量は 1×1015 cm－2、イオン注入のエネルギーは 20 keV である。イオン注入後、
N2雰囲気で 600℃, 1 min の熱処理を行い、n
+/p 接合を形成した。 
保護膜の SiO2 膜を DHF 処理で剥離後、コンタクトエッチングストップライナーとして
ALD(atomic layer deposition)の Al2O3膜、層間絶縁膜として PECVD で SiO2膜を 250 nm 堆積
した。レジスト塗布、i 線ステッパを用いた露光、現像を行い、SiO2 膜上のレジストにコン
タクトホールのパターニングをした。RIE により SiO2 をエッチングし、コンタクトホールを
開口した。レジストはアッシングおよび剥離液で除去した。 
DHF 処理後、２回目の P イオン注入(追加 P イオン注入; 2nd P-I/I)をコンタクトホールに
行った(図 3-1)。P のプロファイルを変化させるために、加速エネルギーは 10 keV あるいは
20 keV にした。P のドーズ量はピーク濃度が揃うように、それぞれ 1×1015と 1.65×1015 cm-2
とした。比較のために、追加イオン注入のイオン種を As, Ge, Ar, O にしたものも用意した。
10 keV の追加 P イオン注入とピーク濃度が一致するように各イオン種のドーズ量はそれぞれ
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7.5×1014, 8.0×1014, 1.0×1015, 1.2×1015 cm－2、加速エネルギーはそれぞれ 18, 18, 12, 
6 keV にした。DHF 処理後、5 nm あるいは 10 nm の Ni をスパッターにより堆積し、N2雰囲気
で 350℃,1 min の熱処理をして、～10 nm あるいは～20 nm の NiGe を形成した。この NiGe の
厚さは、NiGe 表面からの NiGe/n+Ge 界面位置を示している。NiGe 形成後、未反応の Ni を除
去するために 60℃で HCl 処理した。そして 5 nm の Ti をスパッターで堆積した。リファレン
スとして、Ti/n+Ge と追加 P イオン注入無しの NiGe/n+Ge も作製した。尚、Ni 堆積の場合とは
異なり、NiGe 形成に対応した熱処理は Ti/ n+Ge の場合には行っていない。 
つづいてレジスト塗布、i 線ステッパで露光、現像し、メタル配線のパターニングを行っ
た。そして Ti をエッチングし、レジストを除去した。最後に Ge ウェハーの裏面にコンタク
ト抵抗を減らすために、100 nm の Al を熱蒸着した。 
 
 
 
 
図 3-1: TLM のコンタクトホール内の Ge への P イオン注入と NiGe 形成方法。 
 
 
ρC は TLM によって測定した[58]。n
+Ge 層上の二つの NiGe コンタクトの間の抵抗を測り、
コンタクトの間隔 L(20, 40, 60, 80, 120, 140 μm)と抵抗 Rtotal の関係を調べた。傾きは n
+Ge
のシート抵抗 RSHに対応し、コンタクト間隔ゼロに外挿したときの抵抗は 2RCに対応、抵抗ゼ
ロに外挿したときの間隔は 2LTに対応する。ここで LT は伝送長(transfer length)である。 
𝑅𝑆𝐻 = 𝑅𝐶𝑊/𝐿𝑇   (1) 
𝜌𝑐 = 𝑅𝑆𝐻𝐿𝑇
2    (2) 
の 2 式によってρCを求めることができる。 
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図 3-2: TLM の断面図。 
 
 
3.2.2 プロファイル 
 
 まず二段階 P イオン注入によって pGe(100)上に n+Ge 層を形成して、NiGe 無しの場合のプ
ロファイルを調べた。図 3-3 (a)は n+Ge における P の不純物濃度プロファイルである。図
3-3(a)において“1stI/I”は P イオン注入(P ドーズ量 1×1015 cm－2, 加速エネルギー20 keV)
し、N2 雰囲気で 600℃, 1 min 熱処理した n
+Ge のプロファイルを示す。“2nd I/I”は P イオ
ン注入(P ドーズ量 1×1015 cm-2, 加速エネルギー10 keV)し、N2雰囲気で 350℃,1 min の熱処
理した n+Ge のプロファイルを示す。“1st+2nd P-I/I”は 1st P-I/I の後、2nd P-I/I(追加 P
イオン注入)した n+Ge、つまり二段階 P イオン注入した n+Ge のプロファイルを示す。“1st+2nd 
P-I/I”のプロファイルは、“1stP-I/I”と“2nd P-I/I”のプロファイルをあわせたものにほ
ぼ一致することがわかる。“1st P-I/I”は dopant-vacancy ペアモデルによる Ge 中 P の拡散
によって箱形のプロファイルになっている。“1st P-I/I”による n+Ge に NiGe を形成したと
き NiGe/Ge 界面になる位置[図 3-3(a)の点線。20 nm の NiGe を形成するとき、Ni と反応する
n+Ge は表面から約 10 nm]において P の濃度は～5×1019 cm－3 程度である。一方で、“1st+2nd 
P-I/I”による n+Ge は、“2nd P-I/I”による n+Ge とほぼ同じように表面付近が高濃度になっ
ている。～2×1020 cm－3 の高濃度であり、NiGe 形成したときに NiGe/Ge 界面が高濃度にでき
ることが期待できる。 
 n+Ge と同様に、二段階 P イオン注入によって NiGe/n+Ge を形成した。図 3-3(b)は NiGe/n+Ge
の P 濃度プロファイルである。“1st P-I/I”は図 3-3(a)の n+Ge に Ni(～10 nm)を 350℃で反
応させて NiGe 形成したもの、“2nd P-I/I”と“1st+2nd P-I/I”は図 3-3(a)で 350℃熱処理
をする代わりに Ni(～10 nm)を 350℃で反応させて NiGe形成したものを示す。“1st P-I/I”、
つまり 2nd P-I/I(追加 P イオン注入)無しの NiGe/n+Ge 界面の P 濃度は～5×1019 cm－3 であり、
“2nd P-I/I”の濃度より低い。NiGe を除いた領域の NiGe/n+Ge の P 濃度プロファイルは、n+Ge
のプロファイルとほぼ一致していることがわかる。このことは従来の報告[1]とは異なり、雪
かき効果によって NiGe/n+Ge 界面に P が偏析するようなことが起きていないことを表してい
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る。つまり P は界面に偏析しないので通常の一回だけの P イオン注入で界面の P 濃度を高く
することはできない。一方で、n+Ge の場合と同様に、“1st+2nd P-I/I”のプロファイルは、
“1st P-I/I”と“2nd P-I/I”のプロファイルをあわせたものにほぼ一致する。予想したよ
うに、追加 Pイオン注入した NiGe/n+Ge界面の P濃度は～2×1020 cm－3 の高濃度にできている。
このように二段階 P イオン注入によって NiGe/n+Ge 界面の P 濃度を高くすることができた。 
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図 3-3: P の不純物濃度プロファイル。(a)は n+Ge,(b)は NiGe/n+Ge。”1st I/I”は P イオン注入(P ド
ーズ量 1×1015 cm－2,加速エネルギー20 keV)し、N2 雰囲気で 600℃,1 min 熱処理した n
+Ge のプロファ
イルを示す。“2nd I/I”は P イオン注入(P ドーズ量 1×1015 cm－2,加速エネルギー10 keV)し、N2雰囲
気で 350℃,1 min の熱処理した n+Ge のプロファイルを示す。“1st+2nd P-I/I”は 1st P-I/I し、
2nd P-I/I(追加 Pイオン注入)した n+Ge、つまり二段階 Pイオン注入した n+Geのプロファイルを示す。 
(b)において、“1st P-I/I”は (a)の n+Ge を 350℃で NiGe 形成したもの、“2nd P-I/I”と
“1st+2nd P-I/I”は(a)で 350℃の熱処理をする代わりに 350℃で NiGe を形成したものを示す。 
 
NiGe コンタクトと基板の J-V(電流密度-電圧)特性、つまり NiGe/n+Ge/pGe の J-V 特性を調
べたところ、n+/p 接合の追加 P イオン注入の有無に関わらず、逆方向の電流が一致すること
がわかった[図 3-4(a)]。1 V における順方向の電流と-1 V における逆方向の電流の比は、追
加 P イオン注入の有無に依らずほぼ同じであり約 6 桁であった。この結果は、追加 P イオン注
入が n+/p 接合のリーク電流を生じていないことを示している。追加 P イオン注入ダメージに
よる欠陥が、もし存在していたとしても、n+/p 接合の空乏層から離れており、NiGe/n+Ge 界面
の狭い領域に収まっているからである。 
TLM素子の NiGeコンタクト間の J-V特性は、最初の Pイオン注入のみで形成したものより、
二段階 P イオン注入して形成したものの方が電流が高い(図 3-5)。最初の P イオン注入だけ
のものは非線形、つまり整流性を示し、二段階 P イオン注入したものはほぼ線形、つまりオ
ーミック特性を示している。この結果は二段階 P イオン注入したものは実効的な SBH が低く
なっていることを示唆している。 
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図 3-4: TLM 素子における NiGe/n+Ge/pGe の J-V 特性。(a)の“Without 2nd P-I/I”は、n+/p
接合形成のために最初の P のみでイオン注入して熱処理したもの、“With 2nd P-I/I”は、
NiGe/Ge 界面 P 高濃度化のために追加 P イオン注入(2nd P-I/I)したものであり、つまり二段階 P
イオン注入によるもの。追加 P イオン注入の加速エネルギーは 10 keV。 
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図 3-5: TLM 素子における NiGe/n+Ge/NiGe の J-V 特性。 “Without 2nd P-I/I”と“With 2nd 
P-I/I”の意味は図 3-4 と同じ。追加 P イオン注入(2nd P-I/I)の加速エネルギーは 10 keV。 
 
 
J-V 特性[図 3-4(b)]からρCを見積もるために、追加 P イオン注入有りと無しの NiGe/n
+Ge
に対するコンタクトの間隔と抵抗の関係を調べた。図 3-6(a)において二つの傾きがほぼ同じ
ことはシート抵抗がほぼ同じことを示している。コンタクト領域のみ追加 P イオン注入して
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いるので n+Ge のシート抵抗がほぼ同じというこの結果は妥当である。一方で抵抗を示す縦軸
の切片の違いは、追加 P イオン注入無しより有りの方が ρCが低いことを示している。図 3-6
に 26 個の TLM 素子に対して見積もった ρC の対数正規分布プロットを示した。追加 P イオン
注入した NiGe/n+Ge の平均のρC は追加 P イオン注入無しのそれよりも低い。 
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図 3-6:(a)TLM 素子における NiGe コンタクトの間隔と抵抗の関係。(b)TLM により見積もった ρC
の対数正規分布。“with 2nd P-I/I”と“without 2nd–I/I”は図 3-4 のそれらと同じ意味である。 
 
 
図 3-7(a)は NiGe/n+Ge 接合のρC を NiGe 形成に使用した Ni の厚さと追加 Pイオン注入の加
速エネルギーに対する関係としてまとめたものである。ρC は Ni 膜厚が厚くなると、追加 P
イオン注入無しではわずかに低くなるが、追加 P イオン注入有りでは急激に低くなる。また
加速エネルギーが 20 keV よりも 10 keV の方が低い。追加 P イオン注入有りでは無しよりも
ρCが最大で約三桁も低くなり、～3×10
-8 Ωcm2という極めて低いρC が得られた。 
つづいてρCが低くなる理由が追加 Pイオン注入によるダメージに起因するものではないこ
とを確認した[図 3-7(b)]。イオン注入ダメージの影響を調べるために追加 P イオン注入の代
わりに Ge 中でドーパントとして働かない、つまりノンドーパントである Ge, Ar, O の追加イ
オン注入を行った。また Ge 中で P と同様に n 型ドーパントとして働く As の追加イオン注入
も行った。その結果、ノンドーパントの場合にはρC は～10
-5 Ωcm2 であり追加イオン注入無
しのリファレンスとほとんど変わらない。一方で、As を追加イオン注入した場合にはρC は
～1×10-7 Ωcm2 まで低くなった。これらの結果から追加イオン注入によるρC 低減の効果は、
イオン注入ダメージに起因したものではなく、n 型ドーパントの効果であることが明らかに
なった。 
追加 P イオン注入によって実効的に SBH が低減する理由は NiGe/n+Ge 界面の n 型ドーパン
トが高濃度になるため、n+Ge 層のバンドが強く曲がり、空乏層幅が減少し、SBH より低いエ
ネルギーレベルからの電流が増大するためと考えられる。しかしながら、追加 P イオン注入
後の熱処理は 350℃という温度であり、不純物活性化させる温度としては低い。この理由と
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して、Ni が Ge と反応して NiGe 形成するとき、Ni による金属誘起結晶化(metal induced 
crystallization; MIC)の効果によって、イオン注入によりアモルファス化していた Ge が低
い温度で結晶化するため、P が Ge 格子置換位置に入り、電気的に活性化したと考えられる。 
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図 3-7: NiGe/n+Ge 接合の平均 ρC のまとめ。(a)は NiGe 形成に使用した Ni の厚さと追加 P イオ
ン注入の加速エネルギーに対する ρC の関係。(b)はノンドーパント(Ar, O, Ge)と n 型ドーパン
ト(As, P)を追加イオン注入して形成した NiGe/n+Ge の ρC。ρC は幾何学平均(中央値)、エラーバ
ーは 26 個の TLM に対する対数正規分布の 95%信頼区間で定義した。NiGe 形成前の Ni 膜厚に対応
した、NiGe 形成後の NiGe/n+Ge 界面位置も上軸に示した。 
 
 
3.2.3 まとめ 
 
 低抵抗コンタクトを形成するために二段階 P イオン注入によって NiGe/n+Ge 接合を以下の
ように形成した。まず一回目の P イオン注入(1st P-I/I)によって n+Ge/pGe を形成した。活
性化熱処理はイオン注入ダメージを低減するために 600℃という高温である。つづいて追加 P
イオン注入(2nd P-I/I)によって高濃度 P の界面からなる NiGe/n+Ge/pGe を形成した。n+Ge に
Ni を堆積後、熱処理して NiGe を形成した。熱処理は、P が拡散して濃度が低くならないよう
に 350℃という低温を選んだ。追加 P イオン注入の加速エネルギーと Ni 膜厚に対するコンタ
クト抵抗 ρC を調べたところ、追加 P イオン注入無しよりも有りの方が ρC を低くできること
がわかった。最も低い ρCは～3×10
-8 Ωcm2であった。P だけでなく同じ n 型ドーパントの As
でも同様に ρCが低くできたが、ノンドーパントである Ar, O, Ge では効果がなかった。n 型
ドーパントの追加イオン注入によって ρC が低くなったということは、350℃という Ge 中不
純物の活性化熱処理としては不充分な低い温度で、高濃度の P を NiGe/n+Ge 界面において電
気的に活性化できたことを意味している。 
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 二段階 P イオン注入した NiGe/n+Ge からなる Ge nMOSFET 3.3
 
前節3.2で、一回目のPイオン注入でpGe基板にn+Ge形成(600℃)し、二回目のPイオン注入(追
加Pイオン注入)でn+Ge表面を高濃度化してからNiGe形成(350℃)する二段階Pイオン注入によ
ってNiGe/n+Ge形成したところ、n+/p接合リーク電流を増大させること無く、NiGe/n+Geのコン
タクト抵抗を極めて低く(～3×10-8Ωcm2)できることがわかった。この追加イオン注入の効果
はノンドーパント(Ar, Ge, O)では起こらず、n型ドーパント(P,As)で起こることから、予想
通りNiGe/n+Ge界面を高濃度化したことにより実効的にSBHを低減したためと考えられる。 
ここでは、Ge nMOSFETにおいてNiGe/n+Geからなるソース・ドレイン(S/D)を形成するため
に、追加Pイオン注入のドーズ量、n+Ge形成温度(ゲートスタックが電気的に劣化しない温度)、
コンタクトメタルなどを様々に変えてNiGe/n+Geのコンタクト抵抗を調べた。またGe nMOSFET
を作製し、コンタクト抵抗低減による電気特性への効果を調べた。 
 
 
3.3.1 実験 
 
二段階 P イオン注入した NiGe/n+Ge コンタクトからなる Ge nMOSFET は以下のように形成し
た(図 3-8)。素子分離形成した pGe(100)基板(0.05–0.25Ωcm)に、O3 後酸化プロセスで界面
酸化した Al2O3ゲート絶縁膜(3.5 nm)を形成し、a-Si(10 nm)/TaN(20 nm)ゲート電極を堆積し
た。ゲートスタックの SiO2膜に換算した電気的な膜厚 EOT(equivalent oxide thicness)は、
～2.5 nm である。ハードマスクのプラズマ CVD SiO2膜を形成した後、EB(electron beam)リ
ソグラフィーでゲート電極をパターニングし、RIE(reactive ion etching)によりゲート電極
を加工した。そして S/D 領域の n+/p 接合形成するために一回目の P イオン注入(1stP-I/I)を
行った[図 3-8(a)]。加速エネルギーは 10 keV、ドーズ量は 1x1015 cm－2である。その後、400℃
あるいは 500℃で 1 min、N2雰囲気において電気的活性化のための熱処理を行い n
+Ge を形成
した[図 3-8(b)]。つづいて、コンタクトエッチングストップライナーとして ALD(atomic 
layer deposition)の Al2O3膜、さらには層間膜として PECVD で SiO2膜を形成した。コンタク
トホールリソと RIE プロセス、DHF 処理によってコンタクトホール領域を開口した後[図 
3-8(c)]、コンタクトホール領域への追加 P イオン注入(2nd P-I/I)を行った[図 3-8(d)]。加
速エネルギーは 10 keV、ドーズ量は 5 倍ずつ、2×1014, 1×1015, 5×1015 cm-2の 3 通り、およ
び追加 P イオン注入無しの計 4 通りである。その後、Ni(～10 nm)堆積し、熱処理(350℃, 1 min, 
N2雰囲気)してコンタクト領域に NiGe を形成した[図 3-8(e)]。未反応の Ni は 60℃の HCl 処
理によって除去した。Ni 堆積せずにコンタクト領域に Ti を形成したものも用意した。尚、
熱履歴を揃えるために、Ni 堆積無しでも NiGe 形成する場合と同じ条件で熱処理した。つづ
いてレジスト塗布、i 線ステッパで露光、現像し、Al 配線を形成して、最後に裏面に Al 電極
を形成し MOSFET を作製した[図 3-8(f)]。コンタクトホールからゲート端までの距離は
1.6 μm、コンタクトホールサイズは 1.2×1.2 μm2 である(図 3-9)。尚、短チャネル効果抑
制のためのチャネル注入は行っていない。 
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図 3-8: Ge nMOSFET のプロセスフロー。 
 
 
 
 
図 3-9:(a)作製した GenMOSFET の構造と(b)二段階 P イオン注入により形成した NiGe/n+Ge 接合の
拡大図。ソース・ドレインのコンタクトホールに追加 P イオン注入し、NiGe あるいは Ti コンタ
クトを形成した。 
 
 
コンタクト抵抗 RC およびシート抵抗 RS(コンタクトホールとチャネル間の S/D 領域のシート
抵抗)はそれぞれケルビンパターンを用いて四端子法により見積もった(図 3-10)。ケルビン
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パターンのコンタクトホールのサイズは MOSFET のコンタクトホールのサイズ 1.2×1.2 μm2
と同じである。 
 
 
図 3-10: Rc および Rs を見積もるためのケルビンパターン。 
 
 
3.3.2 結果・考察 
 
二段階 P イオン注入したメタル/n+Ge の RC と形成条件依存性 
 
二段階 P イオン注入して形成した NiGe/n+Ge および Ti/n+Ge の RCは追加 P イオン注入のド
ーズ量に対する傾向が異なることがわかった。Kelvin パターンにおける NiGe/n+Ge の J-V 特
性は追加 P イオン注入(2nd P-I/I)のドーズ量が高くなるほど電流が増大する(図 3-11)。J-V
特性から見積もった RCは追加 P イオン注入のドーズ量が高くなるほど低くなり、熱処理温度
400℃と 500℃共に 5×1015 cm-2で最も低い値に到達する(図 3-12)。追加 P イオン注入により
NiGe/n+Ge界面において電気的に活性化な Pが高濃度になり、実効的な SBHが低くなったため、
RC が低くなったと考えられる。ドーズ量が高いとイオン注入ダメージが大きくなるが、ダメ
ージ領域が Ni と反応して NiGe になるためその影響が現れていないと予想される。 
Ti/n+Ge でも追加 P イオン注入すると熱処理温度 500℃では 2×1014と 5×1015 cm-2、400℃で
は 2×1014 cm-2を超えると RCは低くなる(図 3-12)。前節 3.2 の Ti/n
+Ge では P イオン注入す
ると RCは高くなったが(図 3-7)、それは追加 P イオン注入後の熱処理をしていないからであ
る。イオン注入によるダメージによって Ge 中 P が不活性であるため、前章の Ti/n+Ge では RC
が高くなっている。追加 P イオン注入後、熱処理した Ti/n+Ge でもドーズ量が高くなると RC
は増大に転じている(図 3-12)。ドーズ量が高くなるほどイオン注入ダメージが大きくなり、
熱処理しても充分に回復しないためであると考えられる。 
n+Ge 形成する熱処理温度が高いほど、NiGe/n+Ge,Ti/n+Ge 共に、RC は低くなる傾向にある(図
3-12)。前章の 600℃で熱処理して形成した NiGe/n+Ge はさらに RCは低い。上述したイオン注
入ダメージに関連しており、熱処理温度が高いほど欠陥が低減されるため RC が低くなる。し
かしながら、高温熱処理は、MOSFET のゲートスタックを電気的に劣化させる。それゆえ、Ge
中 P の活性化とゲートスタックの電気的劣化の二つを考慮して適切な熱処理温度を選ぶ必要
があり、本研究では 500℃以下が適切であった。 
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図 3-11: RC 測定用 Kelvin パターンにおける NiGe/n
+Ge の J-V 特性。追加 P イオン注入のドーズ
量は 0, 2×1014, 1×1015, 5×1015 cm-2。n+Ge 形成温度は 500℃。 
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図 3-12:NiGe/n+Ge および Ti/n+Ge のコンタクト抵抗の追加 P イオン注入ドーズ量依存性。n+Ge 形
成温度は(a)500℃と(b)400℃。 
 
 
 RCと同様に、n
+Ge の RSも Kelvin パターンの J-V 特性(図 3-13)から見積もったところ、RS
は追加 P イオン注入のドーズ量に依存しないことを確認した(図 3-14)。これはコンタクトホ
ールにだけ P イオン注入しているためであり、コンタクトホール領域以外の n+Ge 層には P を
イオン注入していないからである。一方で、熱処理温度が 400℃より 500℃の方が RSは低い。
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これは高温になるほど P が拡散して n+Ge 層が深くなり、またイオン注入ダメージが低減され
るためと考えられる。 
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図 3-13:RS 測定用 Kelvin パターンにおける NiGe/n
+Ge/NiGe の J-V 特性。追加 P イオン注入ドー
ズ量は 0, 2×1014, 1×1015, 5×1015 cm-2。n+Ge 形成温度は 400℃と 500℃。 
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図 3-14:NiGe/n+Geおよび Ti/n+Geの RSの Pイオン追加注入ドーズ量依存性。n
+Ge形成温度は 400℃
と 500℃。 
 
 n+/p接合の逆方向電流 JR(V>0)は追加 Pイオン注入の有無によらずほぼ同じレベルに維持さ
れていることがわかった(図 3-15)。このことは追加 P イオン注入が欠陥起因のリーク電流を
生じていないことを示している。一方で、J-V 特性の-1 V における順方向の電流 JF と 1 V に
おける逆方向の電流 JRの比 JF/JRは七桁を大きく超える。追加 P イオン注入のドーズ量が高
くなるほど RC 低減に対応して JF が増大している。 
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図 3-15:二段階 P イオン注入により形成した NiGe/n+Ge/pGe(100)接合の J-V 特性。n+Ge 形成
温度は 500℃。 
 
二段階 P イオン注入した NiGe/n+Ge コンタクトの S/D からなる GenMOSFET の電気特
性 
 
Ge MOSFET のコンタクトホールに P イオン追加注入すると、IONを増大できることを確認
した[図 3-16(a)]。例えば、LG=180 nm,W=1 μm,VD=50 mV の ID-VG特性は、追加 P イオン注
入無しに較べて、追加 P イオン注入のドーズ量を高くするほど、ID が増大している。また P
ドーズ量が>1×1015 cm-2 では ID が飽和している。サブスレッショルドスロープは追加 P イ
オン注入の有無によらずほぼ同じである[図 3-16(b)]。 
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図 3-16:二段階 P イオン注入により形成した NiGe/n+Ge からなる Ge nMOSFET の ID-VG 特性。(a)は
線形プロット、(b)は対数プロット。n+Ge は 500℃の熱処理によって形成した。 
  
73 
 
 
 二段階 Pイオン注入によるこの ION増大は寄生抵抗 RPARAが低減するためであることがわかっ
た。RPARAは、LG=110-350nm の MOSFET の ID-VG特性から各 LGにおける抵抗 Rtotal を求め、LGがゼ
ロの場合を線形関係で外挿することによって見積もられる(図 3-17)。しかしながら、設計値
の LG は電気特性を決める実効的な LEFF とは異なる、つまりΔL(=LG-LEFF)の差を生ずることが
ある。そこでチャネル抵抗法[74]により、Rtotalを VG-VTH=0.5,1.0,1.5 V の三つの場合につい
て求め、三つの Rtotal と LEFFの線形関係が一点に交わる LG＝ΔL(つまり LEFF=0)での Rtotal を RPARA
と定義した。こうして RPARAを見積もったところ、追加 P イオン注入のドーズ量が高いと RPARA
は低くなっている。 
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図 3-17:二段階 Pイオン注入により形成した NiGe/n+Geからなる Ge nMOSFETの LGと Rtotalの関係。
RPARA はチャネル抵抗法により決定した。図において VG を変えた場合の直線が交わる点が RPARA に対
応する。 
 
 
 RPARA が低減するのは二段階 P イオン注入により RC 低減できるからである。本研究の Ge 
nMOSFET の RPARAをまとめると図 3-18(a)のようになる。例えば、Ge nMOSFET の NiGe/n
+Ge が
500℃で熱処理して形成した n+Ge からなる場合、追加 P イオン注入のドーズ量が高くなるほ
ど RPARAは低くなり、5×10
15 cm-2で最も低くなった。RPARAは、ケルビンパターンを用いて四端
子法によってそれぞれ見積もった RC と RSH の和の二倍とほぼ一致している[図 3-18(b)]。二倍
になるのは、RPARA はソース側とドレイン側それぞれの RCと RSH の和で表せるからである。この
ように、RPARA は RC と RSH によって分離できる。追加 P イオン注入無しの場合の RPARA は約
1750 Ωμm であり、2RCは約 1340 Ωμm である。つまり RPARA はコンタクト抵抗が支配的であ
る。RC は追加 P イオン注入すると低減され、P ドーズ量が高くなるほど低くなる。一方で RSH
は P ドーズ量に依らず、一定の値を取る。前述したようにこれはコンタクトホールにのみ追
加 P イオン注入しているためであり、コンタクトホールとチャネルの間のシート抵抗の値は
変化しない。追加 P イオン注入すると RPARA は約 470 Ωμm まで低減するが、これは主に 2RC
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が約 180 Ωμm まで低減したからである。このように追加 P イオン注入により RC が低減でき
るため RPARA が低減され、IONを大幅に増大できることが明らかになった。尚、この二段階 P イ
オン注入を n+poly-Ge MOSFET でも適用したところ、寄生抵抗を減らす方法として有効である
ことがわかった[36]。 
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図 3-18:Ge nMOSFET の(a)RPARA と(b)2RC, 2RS の追加 P イオン注入ドーズ依存性。RPARA は Rtotal と LG
の関係から抽出したもの。RC と RS はそれぞれ四端子法で見積もった。 
 
 
3.3.3 まとめ 
 
二段階Pイオン注入がどのような条件でRCの低減に効果的に働くかを調べるために、様々に
条件を変えてGe nMOSFETを作製し電気特性を評価した。二段階Pイオン注入して形成した
NiGe/n+GeおよびTi/n+GeのRCはPドーズ量に対する傾向が異なることがわかった。NiGe/n
+Geで
はPドーズ量が高くなるほどRC低減し、Ti/n
+GeではRC低減する最適なPドーズ量がある。
NiGe/n+GeおよびTi/n+GeのRCは、n
+Ge形成する温度が高いほど低くなる傾向にある。二段階P
イオン注入をGe MOSFETのコンタクトホールに適用したところIONが増大できることを確認し
た。二段階Pイオン注入によるこのION増大は寄生抵抗RPARAが低減するためであり、二段階Pイ
オン注入によりRC低減できるからである。このように、二段階Pイオン注入は広い条件でRC低
減の効果があり、またメタルコンタクトの種類、n+Geの形成温度などの条件を最適なものに
選べばさらにRC低減を低くできるため、Ge nMOSFETの寄生抵抗を大幅に低減し、電気特性を
向上させられる。 
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 n 型不純物とカルコゲン導入した NiGe/Ge 接合 3.4
 
前節では二段階 Pイオン注入により低抵抗な NiGe/n+Ge 接合が形成でき、またその接合からなる
Ge nMOSFETを形成したところ、S/D の寄生抵抗が低減できるので、ドレイン電流を大幅に向上でき
ることを示した。 
ここではさらに抵抗を低減することを目的として、前章 2.3, 2.4で示したカルコゲン(S, Se, Te)
と Pのいずれか、あるいは両方を導入した Geに NiGe を形成して、NiGe/nGeと NiGe/pGeダイオー
ドを作製し、プロファイルや SBHを調べた結果を示す。 
 
 
3.4.1 実験 
 
Pとカルコゲン(S, Se, Te)を導入した NiGe/nGeおよび NiGe/pGeを以下のように作製した。基板
として、n 型(Sb, 0.2-0.5Ωcm) と p型(Ga, 0.05-0.25Ωcm)の 4 インチ Ge(100)を用い、前節 3.2
と同様に素子分離およびコンタクトホールを形成した。尚、前節では素子分離形成後、P イオン注
入を行い、熱処理して n+/p接合を素子形成領域全面に形成したが、本節の実験では行っていない。 
コンタクトホール形成後、DHF処理し、コンタクトホールに前節 2.3 と同じ条件で、P, カルコゲ
ンのどちらか、あるいは両方をイオン注入した。ドーズ量は P が 1×1015 cm－2, カルコゲンが 5×
1014 cm－2である。P, S, Se, Teのイオン注入のエネルギーは、投影飛程 RPが約 11 nm(LSS理論値)
に揃うように、それぞれ、10, 10, 17, 20 keVとした。 
イオン注入後、スパッターにより Ni(～15 nm)を Ge 基板上に堆積し、N2 雰囲気で熱処理して
NiGe/Ge を形成した。熱処理温度は 250, 350, 450℃の 3 条件である。つづいて、Ge と反応せず未
反応で残った Niを 60℃の HCl 処理により除去した。 
Ge ウェハーの裏面には、裏面のコンタクト抵抗を減らすため、Al を熱蒸着した。調べたダイオ
ードの面積は 100×100あるいは 700×700 μm2である。こうして作製した NiGe/Ge ダイオードおけ
る P, S, Se, Te, Niの不純物プロファイルを SIMS 分析して調べた。NiGe/Ge 界面は、Ni強度が 1/2
になる位置と定義した。 
 
 
3.4.2 カルコゲンと P を導入した NiGe/Ge 
 
 Pのみ導入した NiGe/Ge と、例えば、Pと Teの両方を導入した NiGe/Geの不純物濃度プロファ
イルは図 3-19 のようになる。NiGe 形成していない場合、Te は P濃度より低かったが(前節 2.3)、
NiGe 形成後は、P濃度より高くなっている。Sや Se も同様である。NiGe/Ge では Pは偏析しにく
く、Sは偏析しやすいという前節 3.2の結果を再現している。また Se や Teも Sと同様に NiGe/Ge
界面に偏析する傾向にあることが明らかになった。 
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図 3-19:Teと P導入した NiGe/Geと Pのみ導入した NiGe/Geの不純物プロファイル。 
 
 
つづいて、こうして形成した NiGe/Ge ダイオードの J-V特性を調べた。カルコゲンのみ導入し
た NiGe/nGe ダイオードでは、リファレンスに較べて、すべての温度で電流が高くなる傾向にあ
ることがわかった(図 3-20)。一方で、リファレンスの NiGe/pGe ダイオードはオーミック特性を
示し、カルコゲンのみ導入した NiGe/pGe ダイオードはほぼオーミックのままであった。尚、
NiGe/pGeダイオードがオーミック特性を示すことは、Ge pMOSFET の場合には NiGe/pGeコンタク
ト抵抗が低くなるので、ドレイン電流を高くできることが期待される。 
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図 3-20:カルコゲンのみ導入した NiGe/nGeと NiGe/pGeの J-V特性。 
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これらの NiGe/nGeダイオードの J-Vから二つの方法で SBH を見積もった。 
一つは NiGe/Geダイオードの J-V特性の温度依存性(223-413 K)から Richardsonプロットにより
SBH を見積もる方法である。Richardson プロットとは Log[|J|/T2]と 1/T の関係でプロットしたも
のである。ショットキー電流を 
𝐽 ≔ 𝐴∗𝑇2 exp [−
𝑞Φ
𝑘𝐵𝑇
] {exp [
𝑞V
𝑘𝐵𝑇
] − 1}           (1) 
と定義したとき[64]、Φについて式変形すると、 
𝛷 = −(𝑘𝐵/𝑞)Δlog(|𝐽|/𝑇
2)/Δ(1/𝑇)                    (2) 
のようになる。ここでΦは SBH、Vは電圧、Tは絶対温度、A*はリチャードソン定数であり、nGe(100)
では～143 Acm-2K-2 [63], pGe では 41 Acm-2K-2 [63]である。測定データは Richardson プロットに
おいて負の傾きを持つ直線上に分布することになる[図 3-21(a)]。その直線の傾きを求めれば、実
効的な SBHが見積もられる。 
もう一つは、NiGe/nGe ダイオードと直列の抵抗 RSおよび並列の抵抗 RPを考慮したショットキー
電流の理論式 
𝐽 ≔ 𝐴∗𝑇2 exp [−
𝑞Φ
𝑘𝐵𝑇
] {exp [
𝑞(𝑉−𝐽𝑅𝑆)
𝑘𝐵𝑇
] − 1} +
𝑉−𝐽𝑅𝑆
𝑅𝑃
      (3) 
とのフィッティング[75]により SBH を見積もる方法である[図 3-21(b)]。 
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図 3-21: 本研究における SBHの二つの見積もり方法。 (a)は NiGe/nGeダイオードの J-V特性の温度
依存性(Richardson プロット)による SBH の見積もり方法。(b)はショットキー電流の理論式と実験の
J-V特性のフィッティングによる SBHの見積もり方法。測定温度は 300 K。図は典型的な例であり、350℃
で形成した S導入 NiGe/nGeの場合である。 
 
 
SBH を見積もると図 3-22 のようになる。リファレンスを含むいくつかの NiGe/nGe の SBH は、
温度依存性で見積もるより Richardson プロットで見積もった方が高くなっている(図 3-22 中の
直線の下側)。これは SBH に Ge のバンドギャップと同様の温度依存性があるためと考えられる。
温度が高くなるほど Ge のバンドギャップは狭くなるので[64]、SBH もそれに対応して低くなる。
すると Richardson プロットにおいて温度一定を仮定した場合よりも傾きが大きくなり、従って
SBH は高く見積もられることになる。しかし、実験値の多くの場合は、Richardsonプロットで見
積もった方が低くなる傾向になった(図 3-22中の直線の上側)。最大で 0.2 eV程度の差であるが、
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原理的には SBHがわずか 0.06 eV の変化で電流が約一桁変化することを考えると、これらの差は
小さくない。このように、SBH が二つの見積もり法によって違う値が見積もられることは、電流
がショットキー電流の理論式からずれていて、つまりショットキー電流とは異なる電流メカニズ
ムが支配的であることを示唆する。    
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図 3-22:理論式とのフィッティングで見積もった SBH と温度依存性ら見積もった SBHの関係。 
 
 
従来までにカルコゲンによる SBH 低減のメカニズムの報告があり、前節 3.1 で述べたように、カ
ルコゲンの中でも S については、NiGe/Ge 界面に S と基板の Ge との S-Ge ダイポールが形成されて
SBH が低くなっている可能性や界面準位が減少するためピニングが緩和され SBH が低くなる可能性
が提案されている[11]。しかしこの真の SBH が低減するというモデルだけでは、ショットキー電流
のメカニズムに従わない本研究の結果が説明できない。一方で、最近になって、NiSi/nSiの場合で
はあるが、S は真の SBHを低減せず、実効的に SBH が低減されるというモデルが提案された[65]。S
が n 型ドーパントとして働くため、バンドが曲がり、ショットキーバリアとフェルミレベルとの途
中のレベルからトンネルする TFE(thermionic field emission)電流が支配的になり、実効的に SBH
が低く見えるというものである。Ge において、もし NiGe/Ge 界面付近の Ge において S の固溶限が
バンドを曲げるほど充分に増大するのであれば、この可能性もあるかもしれない。 
我々はそれらのモデルに加えて、NiGe/Ge 界面付近の Ge中 S濃度が低い場合、Ge 中の電子トラッ
プサイトを介した電流、例えば、カルコゲンドナーレベルを介した電流が影響する可能性を考えて
いる(図 3-23)。そのような電流として Poole-Frenkel 電流(電界にアシストされて電子が熱的にイ
オン化して流れる電流)[66][67]と Trap assisted tunneling(TAT)電流[68]がある。Poole-Frenkel
電流は、 
 𝐽PF ≔ 𝐶 exp (−
𝑞Φ𝑃𝐹−𝛽√𝐸
𝜉𝑘𝐵𝑇
)            (6) 
のように表される。ここで、C は比例係数,ξ=[q3/(πε0ε∞)]
1/2,ε∞は光学的誘電率,ξはトラップ
中フェルミレベルに依存する係数である。このように、Poole-Frenkel 電流は、ショットキー電流
[(1)式]と同様の温度依存性(熱活性過程)を持つため、両者の電流の振る舞いはよく似ている。もし
メタル/半導体界面のバリアを超えるショットキー電流よりドナーレベルを介した電流が支配的に
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なれば、温度依存性によって真の SBHよりも低い SBH が実効的に見積もられる可能性がある。 
 
 
図 3-23: S導入した NiGe/nGeにおける実効的な SBH低減の可能性を説明する図。 
 
 
Pのみ導入や Pに加えてカルコゲンを導入した NiGe/nGeダイオードでは、カルコゲン導入の有
無に関わらず、オーミック特性になることがわかった[図 3-24(a)]。それに対応して NiGe/pGeダ
イオードでは、整流性を示した[図 3-24(b)]。450℃という高温で形成した NiGe/pGe ダイオード
の J-V特性では、不純物導入無しに較べて、不純物導入すると電流、特に逆方向電流が低減され、
Pのみに較べてカルコゲンを加えた場合にはさらに低く抑えられることがわかる。NiGe 形成温度
とフィッティングによって見積もった実効的な SBH の関係をまとめると図 3-25 のようになる。
リファレンスやカルコゲンのみでは、ほぼオーミック特性のままであり、基板抵抗に律速され、
少なくとも約 0.35 eV(室温測定の J-V特性から見積もれる最小の SBH値)よりも低い。一方で、P
のみ導入や P とカルコゲンを導入すると、0.35 eV より高くできることがわかる。その中でも、
カルコゲンともに Pを導入したものが効果的である。NiGe/nGe界面に n型では、n+Ge 層が形成さ
れ、電流が高くなったためであり、p型では n+/p接合が形成されたことが主な理由であると考え
られる。これらのことは、バルク Ge において P と一緒にカルコゲンを入れると高濃度 n+Ge 層が
形成される効果によって、NiGe/Ge 界面でも高濃度 n+Ge 層が形成されるためと説明できる。 
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図 3-24: カルコゲンと P導入した(a)NiGe/nGeと(b)NiGe/pGeダイオードの J-V 特性。 
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図 3-25: NiGe/pGeダイオードの NiGe形成温度と実効的な SBHの関係。実効的な SBHはショットキー
電流とのフィッティングによって決定した。 
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3.4.3 まとめ 
 
カルコゲン(S, Seあるいは Te)と Pのいずれか、あるいは両方を導入した n型および p型の
NiGe/Geダイオードを作製し、SBH 変調の効果があるかを調べ、以下の知見を得た。 
SIMS プロファイルによると、NiGe/Ge界面にカルコゲンは偏析するが、Pは偏析しない。カルコ
ゲンと Pを導入した NiGe/Ge のプロファイルは、カルコゲンのみ導入したものと Pのみ導入したも
のの重ね合わせになる。NiGe/Geダイオードの J-V 特性を調べたところ、n型ダイオードでは、カ
ルコゲンのみ導入では電流増大し、カルコゲンと Pの両方導入と Pのみ導入ではさらに電流が増大
してオーミック特性を示した。J-V特性の温度依存性(223-413 K)から Richardsonプロットして求
めた SBHは、J-V特性をショットキー電流の理論式とフィッティングして求めた SBH よりも小さく
なる傾向にある。この理由として、Ge中カルコゲンのドナーレベルを介した電流が支配的になるこ
とにより、真の SBHより低い実効的な SBH が見積もられた可能性がある。一方で、p 型ダイオード
では、カルコゲンのみ導入ではほぼオーミック特性のままであるが、カルコゲンと Pの両方導入と
Pのみ導入は整流性を示し、P と共にカルコゲンを導入した方が大きく電流が低減できた。カルコ
ゲンと共に Pを導入すると電子濃度が増大する効果が関係している可能性がある。その中でも Pと
Te の組み合わせが最も電流が低減できることがわかった。 
このように、NiGe/Geに P と共にカルコゲンを導入すれば、n型に対しては SBHが低くでき、p
型に対しては SBH が高くできる。この方法を適用すれば、NiGe/n+Ge 接合の抵抗を低くでき、従
って Ge nMOSFETの寄生抵抗が低くできるため、消費電力の低い CMOS デバイスを開発する方法と
して有効である。 
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付録 
 
 
ダブルドナーの電子占有確率のミクロカノニカルアンサンブルによる導出 
 
ここではミクロカノニカルアンサンブル(例えば、[76])からダブルドナーの電子占有確率を導出する。 
ダブルドナー濃度をNDDとする。また電子をi(=0,1,2)個持っているダブルドナー濃度をNDi、電子が1, 2個
占有しているドナーレベルをそれぞれE1, E2  (E1, E2 > 0, E1 < E2)とする(図2-17)。ここで、 
 


2
0
210
i
DiDDDDD NNNNN              (A.1) 
である。NDDのうちND1である(ドナーレベルに電子が一つだけ占有している)状態W1は、 
 
)!(!
!2
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1
1
DDDD
DD
ND
NNN
N
W

               (A.2) 
ここで2ND1は1粒子状態における電子スピンの2つの自由度↑と↓に対応する。 
残りNDD－ND1のうちND2である(ドナーレベルに電子が二つ占有している)状態W2は、 
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
              (A.3) 
全体のドナーの状態数WはW1とW2の積なので、(A.2), (A.3)から、 
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              (A.4) 
のようになる。これからエントロピーS (:=kB logW)は、 
     
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1
DDDDDD
DD
ND
B
NNNNN
N
kS             (A.5) 
となる。一方で、各ドナーレベルにいる電子濃度をnD1 (= ND1), nD2 (= 2ND2)とすると、内部エネルギーは 
22112211 2 DDDD NENEnEnEU                           (A.6) 
となる。ここで、もちろんnD0 = 0である。 
SとUからヘルムホルツの自由エネルギーF (:=U－TS )が求まり、 








)!(!!
!2
log2
2121
1
2211
DDDDD
D
ND
BDD
NNNNN
N
TkNENEF           (A.7) 
となる。ケミカルポテンシャルμは、Fから 
 
21
:
DD n
F
n
F





                (A.8) 
の関係で決定される。この関係によって各ドナーレベルE1, E2での電子数が決まり、つまり占有確率が求め
られる。 
(A.8)式の第一項と第二項から、 
 )]log(log2[log 2111 DDDDDB NNNNTkE                  (A.9) 
が導出される。ここで、NDD, ND1, ND2が充分に大きいとして、スターリングの公式 XXXX  log!log を微分
して得られる XX
X
log!log 


の関係を用いた。 
(A.9)式をND1/ND0について解くと、 
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1101 :]/)exp[(2/ gTkENN BDD              (A.10) 
のようになる。 
同様に、(A.8)式の第一項と第三項から、 
 )]log(log[
2
1
2122 DDDDB NNNNTkE           (A.11) 
が導出される。ここで、nD2=2ND2の関係を用いた。 
(A.11)式をND2/ND0について解くと、 
 
2202 :]/)(2exp[/ gTkENN BDD              (A.12) 
のようになる。 
(A.1)式に(A.10)式、(A.12)式を代入すると、 
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                (A.13) 
となり、0粒子状態の占有確率f0(ドナーに電子がいない確率)が決定される。 
この(A.13)式を(A.10)式と(A.12)式に代入すると、それぞれ、 
1
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             (A.15) 
が求まり、同様に、1粒子状態と2粒子状態の占有確率f1 とf2 が決定される。 
(A.10)式,(A.12)式を用いて f0, f1, f2 を書き換えると、 
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のようになる。このようにダブルドナーの電子占有確率の式が導出される。 
これらの式は、グランドカノニカルアンサンブルからも導出できることが(A.16)-(A.18)からすぐにわかる。
(A.16)-(A.18)の分母が大分配関数Ξに相当し、Ξの1, 2, 3項目がそれぞれ0, 1, 2粒子状態に対応する。
2項目に2の係数がついているのは、1粒子状態では区別できる電子スピンの↑と↓の二つの微視的状態
があるからである。2粒子状態では↓↑となり不可弁別性から微視的状態は一つである。 
尚、ND1とND0が充分に大きいと仮定してスターリングの公式を用いて近似しているため、ND1, ND0が小さい
場合、つまり励起している電子数が少ない、あるいは温度が0 Kに近い場合にはこれらの式は適用できな
い。このことは、同様に近似して導出されるフェルミ・ディラック分布でも同じである [70]－[72]。 
電子濃度やカルコゲンの電気的活性化率は電荷中性条件を仮定して導出した。Ge基板にカルコゲンを
導入した場合、電荷中性条件は、 
   )22()()( 21 DDDDDDAA nnNnNppNn                               (A.19) 
のようになる。ここで、NDは(シングル)ドナー濃度、NAはアクセプター濃度、nDはドナーレベルにいる電子濃
度、pAはアクセプターレベルにいるホール濃度である。左辺は伝導帯の電子濃度とイオン化して負に帯電
したアクセプター濃度の和、右辺は価電子帯のホール濃度と正に帯電したシングルおよびダブルドナー濃
度の和である。正負の電荷がつり合っており、合計がゼロ、つまり中性になっている。特にカルコゲンを高
濃度ドーピングし、基板不純物濃度が低い場合には、NDD ≫ NA, NDD ≫ ND, n > pであり、 
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  )22( 21 DDDD nnNpn                                                    (A.20) 
になる。特定の温度Tにおける電荷中性条件を満たすケミカルポテンシャルμを見つけることによって各濃
度が定まり、電気的活性化率が決定される。カルコゲンの活性化率をn/NDで定義すると、ダブルドナー(電
子を二つ持つn型ドーパント)なので、最大活性化率は2になる。 
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 結論 第4章
 
本論文は、CMOSデバイスを低消費電力化することを目的として、高移動度基板である Geとメタ
ル(NiGe)との接合抵抗を低減する検討をまとめたものである。 
 
まず NiGeを形成せずに結晶あるいは多結晶の Geに p型あるいは n型不純物をイオン注入して高
濃度の拡散層を形成する検討を行った。 
p+Ge はホール濃度を高くできることがわかった。p+Ge を形成する不純物として B を選び Ge基板
に様々なドーズ量(1×1013－1×1017 cm-2)でイオン注入したところ、活性化のための熱処理をしなく
てもホール層が生成されることがわかった。最大濃度は～8×1020 cm-3である。尚、Ge中でドーパ
ントとして働かない Cをイオン注入した場合には Bをイオン注入した場合に較べて約 5桁低いホー
ルが生成されるのみであった。このことから Bは Ge 中でドーパントとして働いていることが示唆
される。600℃の高温で熱処理しても Bは拡散せず、ホール濃度プロファイルもほとんど変化が無
い。イオン注入しただけで熱的に安定なアクセプターが形成されている。電気的活性化率が約 1/6
であり、Ge格子置換位置以外のピークが B1sの XPS スペクトルに現れる。これらのことは Bが Ge
中でコンプレックス、例えばダブルアクセプターである B12クラスター(Bが 12 個でホール 2個なの
で活性化率は 2/12=1/6)の形態で存在していると仮定すれば説明できる。このように、Bは高濃度
の p+Ge が低温(熱処理無し)に形成でき Ge中で拡散もしにくいため、Ge pMOSFET において抵抗の低
い p+Ge S/Dが形成できると言える。 
一方で n+Geは電子濃度を高くするのが難しいことがわかった。Ge中 n型不純物の拡散は速く、
電子濃度は～2×1019 cm－3程度で飽和する。拡散の速さは dopant-vacancy ペアモデルから予測され
る拡散係数が電子濃度の自乗に比例することで説明可能である。Ge 中 Pの活性化率を計算すると状
態密度は低いが不純物準位が浅いので Siと活性化率はほぼ同じになる、つまり理想的には Ge中 P
の活性化率は低くない。実験での活性化率の低さは充分に不純物バンドが形成されていない(置換
していない Pが高濃度で存在している)と考えられる。 
n+Ge を高濃度化するためにカルコゲン(S, Se, Te)のみ、あるいはカルコゲンと Pの両方を導入
することを検討した。カルコゲンのみ Geに導入して熱処理すると Geに電子が生成されることがわ
かった。これはカルコゲンがダブルドナー、つまり電子二つを持つ n型ドーパントであることによ
って説明できる。カルコゲンと共に Pを Geに導入し熱処理すると、Pのみ導入した場合より高濃度
の電子が生成されることがわかった。熱処理温度が高いほど電子濃度は高くなる。低温でも Pのみ
導入した場合より電気的活性化率は高い。 
また単結晶である Ge 基板ではなく多結晶の Ge(poly-Ge)への拡散層形成の検討を行った。
Poly-Ge 中では欠陥がアクセプターライクに働き、普通に作ると通常 1018－1019cm-3の p+poly-Ge が
形成されるため、n型化が難しい。高ドーズ(2.5×1015 cm-2)の Pをイオン注入した場合には 8×1017 
cm-3の nGe層が形成できることがわかった。上述した Ge基板の場合と同様に Sをイオン注入したと
ころ、S ドーズ量が高くなるほどホール濃度が低くなり、Pと Sを一緒に導入すると n+Ge層(～2×
1018 cm-3)が形成できることが明らかになった。 
また flash lamp anneal (FLA)を用いて n型化を試みたところ、バルク Siよりも高い電子移動度
140 cm2/Vsかつバルク Ge と同じくらい高い電子濃度 1×1019 cm-3の n+poly-Geを実現した。 
 
つぎに低抵抗な NiGe/Ge接合形成を検討した。 
まず二段階 Pイオン注入によって低抵抗な NiGe/n+Geコンタクト形成する検討を行った。一回目
の P イオン注入は、高温(600℃)で pGe基板上に n+Ge層形成するためであり、二回目の Pイオン注
入は、P が拡散しない低温で NiGe/Ge 形成し、界面を高濃度化するためのものである。そのように
形成した NiGe/n+Geのコンタクト抵抗を測定したところ、2×10－8 Ωcm2という低抵抗コンタクトが
実現できた。 
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つづいて二段階 Pイオン注入を Ge nMOSFET に適用した結果を示した。基板は Ge(100)、ゲート絶
縁膜は Al2O3を選び、Ge nMOSFET を作製した。コンタクト作製法は二段階 P イオン注入法である。
ゲートファーストプロセスであり、ゲート長は 110－180 nmである。ゲートスタック[TaNゲート電
極/Al2O3ゲート絶縁膜/Ge(100)基板]形成後、ゲートスタックが電気的に劣化しない活性化温度(400, 
500℃)で n+Ge S/D を形成し、Pが拡散しない温度で Niと Ge(100)基板を反応させ、NiGe/n+Geを形
成した。RON－LGプロットから見積もった Ge nMOSFET の寄生抵抗が、Kelvin パターンから見積もっ
たコンタクト抵抗とゲート・S/D 間の抵抗の和で示せることを確認した。二段階 P イオン注入法に
よりコンタクト抵抗低減できるため、Ge nMOSFET の寄生抵抗が低減できることを示した。 
さらに低抵抗なコンタクト形成するために、Pとカルコゲン(S, Se, Te)のいずれか、あるいは両
方を導入した NiGe/Ge 接合の検討を行った。n 型ダイオードでは不純物導入無しに較べて、カルコ
ゲンのみ導入で電流増大し、カルコゲンと Pの両方導入と Pのみ導入ではさらに電流増大しオーミ
ック特性を示した。カルコゲンが Ge において深い準位を形成するダブルドナー(電子を二つ持つ n
型ドーパント)であるという性質によって、ショットキー電流よりも、低濃度ではカルコゲンの準
位を介した TATや Poole-Frenkelなどの電流が支配的になり, 高濃度では空乏層幅減少によるトン
ネル電流が支配的になって、SBH が実効的に変調されるというモデルを提案した。P と共にカルコ
ゲンを NiGe/nGe に導入すると P のみより抵抗が低くできることが明らかになった。これは上述し
た Pのみ導入よりカルコゲンと P導入した n+Ge層の電子濃度が高くできる効果によって、NiGe/n+Ge
界面濃度が高くなったためと考えられる。 
 
以上で述べたように、n+Ge 拡散層が低濃度になることや NiGe/nGeコンタクト抵抗が高くなるこ
とが問題であった。本研究では、それらの原因のメカニズムを調べ、そのメカニズムに基づき原因
を解決し、イオン注入法や熱処理を工夫することにより、P のみあるいは P と共にカルコゲンを導
入して高濃度の n+Ge拡散層と低抵抗な NiGe/nGe コンタクトを形成することができた。これらの知
見を用いれば、寄生抵抗の低い Ge nMOSFET 形成できるので、CMOS デバイスに適用した場合に低消
費電力化が期待できる。 
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